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Hochmolekulare Stoffe in Losung.
Von F. EIRICH und H. MARK, Wien.

Mit 5 Abbildungen.
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1. Einleitung.

Wahrend die idealen verdiinnten Lsungen niedrigmolekularer Stoffe
dem theoretischen Verstindnis und der mathematischen Behandlung
nur miBige Komplikationen entgegenstellen, war es erheblich schwieriger,
Systeme zu behandeln, in welchen eine durch anziehende oder abstoBende
Krafte bedingte Wechselwirkung zwischen den geldsten Teilchen unter-
einander oder zwischen ihnen und der Fliissigkeit nicht mehr zu ver-
nachlassigen ist. Eine eingehende Analyse konnte aber auch hier
schlieflich zu einer gewissen Beherrschung der Verhiltnisse fithren,
Es sei nur auf die NEernsTsche Theorie der idealen konzentrierten
Losungen, auf die Arbeiten iiber Solvatation von WALDEN, NERNST,
OstwaLlD und KruvT, sowie besonders auf die DEBYE-HUCKELsche

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. I
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Theorie der starken Elektrolyte verwiesen, um daran zu erinnern, in
welchem Ausmall man das Kriftespiel in solchen Systemen zu erfassen
und wiederzugeben in der Lage ist. In all diesen Fillen wird — wohl
mit vollem Recht — angenommen, daB die gelGsten Molekiile die im
festen oder gasférmigen Zustand innegehabte Gestalt beibehalten und
daB alle in Betracht kommenden Wechselwirkungen ihren Grund in
anziehenden oder abstoBenden Molekular- oder Ionenkriften haben.

Es gibt nun aber Losungen, bei welchen diese Voraussetzungen nicht
mehr zutreffen und die daher eine andere, noch eingehendere Behand-
lung erfordern; es sind die Lésungen hochpolymerer Sioffe. Hier sind
ndmlich die geldsten Teilchen nicht von-der GréBenordnung der Losungs-
mittelmolekiile, sondern erheblich gréBer. Sie kénnen iiber 103mal
schwerer sein als die Fliissigkeitsmolekiile und diese auch in ihren Ab-
messungen entsprechend iiberragen (145, 161, 209).

Wenn — wie dies oft der Fall ist — die groBen Molekiile die Gestalt
einer beweglichen Kette haben (Hauptvalenzketten oder Fadenmolekiile),
dann ist nach den Gesetzen der Statistik zu erwarten, daB sie in der
Lésung eine andere Gestalt annehmen als im festen (kristallisierten)
Zustand und es tritt als neue, bei den gewéhnlichen Ldsungen nicht
vorhandene Frage die nach der Gestalt der geldsten Teilchen auf (62, 123,
146). Wenn auch in dieser Hinsicht AbschlieBendes noch nicht vorgelegt
werden kann, so geben doch die heute zur Verfiigung stehenden experi-
mentellen Daten bereits ein in seinen Umrissen festliegendes Bild, dessen
genauere Ausmalung die Aufgabe kommender Untersuchungen sein wird.

Die iiber die molekularen Dimensionen hinausgehende GréBe der
geldsten Teilchen hat aber auch hinsichtlich der Wechselwirkungen noch
wichtige Folgen.

Zunichst ergibt sich, daB zwei in einer strémenden Fliissigkeit vor-
handene groB8e Gebilde aufeinander auch bei Abwesenheit jeglicher
Krifte einzuwirken vermégen, nidmlich im Wege der durch sie ver-
dnderten Fliissigkeitsstromungen (30, 63). Selbst wenn die Teilchen
noch so weit voneinander entfernt sind, daB eine direkte gegenseitige
Beeinflussung durch Molekiil- oder Tonenkrifte nicht in Frage kommt,
kann eine Stirungsiiberlagerung eintreten, die experimentell merkbar
wird und daher auch theoretisch ermittelt wurde. Zu dem Wechselspiel
der anziehenden wund abstoBenden Molekularkriafte tritt noch die
Strémungsst6rung hinzu.

Ferner hat sich gezeigt, daB groBe nicht kugelférmige Molekiile auch
dem Losungsmittel gegeniiber ein neumartiges Verhalten zeigen; zu der
,wahren” Solvatation, bei welcher die Fliissigkeitsmolekiile durch
VAN DER WaaLssche Krifte an das geloste Teilchen gebunden sind, tritt
noch eine mehr mechanische Behinderung gewisser Fliissigkeitsanteile
in ihrer freien Beweglichkeit, welche J. LoeB, McBain, Wo. OSTWALD u.a.
unter dem Namen Immobilisierung in die Betrachtung solcher Systeme
eingefiihrt haben (137, 162).
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Bei den Loésungen hochpolymerer Stoffe treten also folgende Fragen
besonders hervor:

1. Welches ist die Wechselwirkung zwischen gelésten Teilchen und
Fliissigkeit ?

a) Wahre Solvatation durch Molekularkrifte.

b) Immobilisierung.

2. Welches ist die Wechselwirkung der gelosten Teilchen unter-
einander ? :

a) Strémungsstérung (auch bei Entfernungen iiber 1o A merklich).

b) van DER WaaLssche Anziehungskrifte (bei Entfernungen zwischen
6 und 3,5 A merklich). ’

¢) VAN DER WaALssche AbstoBungskrifte (bei Entfernungen unter
3,5 A merklich).

3. Welches ist die mittlere Gestalt der geldsten Teilchen im Falle
volliger Unabhingigkeit voneinander ?

Man ist heute noch weit davon entfernt, auf diese Fragen eine be-
friedigende quantitative Antwort geben zu kénnen, aber es scheint der
Zeitpunkt gekommen zu sein, durch eine kurze zusammenfassende Dis-
kussion die bereits vorliegenden experimentellen Tatsachen gegen-
einander abzuwigen und zu versuchen, hieraus Anhaltspunkte fiir die
Durchfithrung weiterer, méglichst aufschluireicher Experimente zu ge-
winnen.

Der Umfang des vorliegenden Artikels wiirde ein zu groBer sein,
wenn alle drei eben aufgezihlten Punkte besprochen werden sollten;
wir haben daher fiir den vorliegenden Band der ,,Ergebnisse’ nur die
beiden ersten (Wechselwirkungen behandelnden) Probleme aufgenommen
und méchten die Frage nach der Gestalt der Teilchen im gelsten Zustande
einer spiteren Diskussion iiberlassen.

2. Wechselwirkung zwischen Loésungsmittel und Geléstem.

Es ist zweckmaiBig, bei unseren Betrachtungen diese Wechselwirkung
an die Spitze zu stellen, weil von ihr in einem gewissen AusmaBe auch
die Wechselwirkung der Teilchen untereinander abhingt, da in eine
Fliissigkeitshiille eingepackte Gebilde anders aufeinander wirken als freie.
Als MaB der Wechselwirkung stehen im Prinzip verschiedene GréBen
zur Verfiigung. So kann man z. B. jene Arbeit angeben, die nétig wire,
um das in Lésung befindliche Molekiil vollstindig von dem ihm in irgend-
einer Form anhaftenden Losungsmittel zu befreien oder man kann jene
Menge Losungsmittel hinstellen, die durch das geléste Molekiil in ihren
normalen Fliissigkeitseigenschaften irgendwie verindert wird. Hiufig
findet man in der Literatur! den Ausdruck ,,gebundenes L&sungs-
mittel, ein Wort, welches auf das Vorhandensein von Kriften hindeutet

1 Zusammenfassendes iiber Terminologie, Methodik und Stand der
Ergebnisse bis zum Jahre 1924 siehe den Bericht tiber die Kolloidtagung

1924, insbesondere das Referat von A. KunN (122).
I*
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und daher nur fiir die wahre Solvatation gebraucht werden sollte.
Die Besprechung der zur Verfiigung stehenden Methoden wird zeigen,
daB jede eine andere Reichweite oder Art der ,Bindung” zwischen
Lésungsmittel und gelostem Stoff untersucht, so daB man einerseits
eine Ubereinstimmung ihrer Resultate nicht erwarten darf, andererseits
aber durch ihre Gesamtheit ein recht umfangreiches Bild dieser Wechsel-
wirkung gewinnt (60, 122, 162)1L,

A. Direkte Methoden.
a) Der ,nichtlésende” Raum.

Als erste Methode sei die Bestimmung des ,,nichtlésenden Raumes®
angefithrt; sie beruht darauf, daB das durch das suspendierte Teilchen
gebundene Dispersionsmittel auf dritte Substanzen nicht mehr 16send
wirken kann. Man fiigt eine Testsubstanz zu der zu untersuchenden
Loésung und bestimmt entweder die Anderung der Loslichkeit oder die
Konzentrationsvermehrung gegen die aus Volumen und Zusatz be-
rechnete Konzentration im Filtrat, Dialysat bzw. in der Suspension
analytisch oder kryoskopisch. Die Methode wurde besonders fiir Pro-
teine in wisseriger Losung ausgearbeitet (153, 202,) und viel verwendet

(14, 92, 237)-
b) Farbumschlag von Co-Salzen.

Fiir wisserige Lésungen ist eine sehr hiibsche, kiirzlich wieder von
E. HatscHEK beschriebene Erscheinung verwendbar. Kobaltsalze dndern
bekanntlich die hellrote Farbe ihrer Losungen in blau, sobald sie ent-
wissert werden. Konzentriert man nun eine Gelatine, welche Co-Salz
enthilt, so schligt noch vor dem vélligen Wasserentzug die Farbe von
rosa in blau um. Bestimmt man in diesem Augenblick den Wassergehalt
der Gelatine, so ergibt sich eine Menge von etwa 0,5 g pro 1 g Gelatine
als gebundenes Wasser in guter Ubereinstimmung mit anderen Methoden.
Der Vorgang ist beliebig oft wiederholbar und reversibel, d. h. man kann
auch von der trockenen Gelatine ausgehen (74)2

1 Im folgenden wird die Einheitlichkeit wegen nur die Solvatation der
sog. lyophilen Sole behandelt, welche nur zum geringeren Teil oder gar nicht
von der Ionisation abhingt. Uber diese Fragen siche z. B. PAULI-VALKO :
Elektrochemie der Kolloide. Berlin: Julius Springer 1929.

2 Dieser Versuch scheint auch fiir eine der &ltesten Fragen der Kolloid-
chemie, namlich fiir die Ursache des Farbumschlages des kolloiden Goldes,
von Bedeutung zu sein. R. ZsiGMONDY hat die Vermutung ausgesprochen,
daf dieser Farbumschlag seine Ursache in einer Anderung des Dispersitats-
grades habe und die Tatsache, dal auch in Gelatine eingebettete Goldteilchen
beim Trocknen ihre Farbe dndern, dafiir angefithrt. In Analogie zur Ent-
wisserung der Kobaltsalze scheint es uns plausibler, auch beim kolloiden
Gold fiir den Farbumschlag den Entzug komplex gebundenen Wassers aus
den ionogenen Verbindungen an der Teilchenoberfliche anzusehen. Solche
Farbianderungen mit Umbau des ionogenen Komplexes sind ja gerade am
kolloiden Gold studiert worden (32).
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¢) Ausfrieren.

Eine weitere Moglichkeit ergibt sich durch das Ausfrieren diinner
Scheibchen von Gallerten bei verschiedenen Temperaturen. Nach er-
folgtem Gefrieren entfernt man das Eis und bestimmt den Trockengehalt
der zurfickbleibenden Gallerte. T. MORAN (749, 150) hat aus den
Gefrierpunkten die Aktivitit des Wassers in Gelatine berechnet und
erhielt durch Extrapolation auf Aktivitit gleich Eins die Hydratmenge
in groBer Verdiinnung. o

Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die an Proteinen mit diesen
Methoden erhaltenen Resultate (61).

Tabelle 1. Die mit direkten Methoden an EiweiBl gefundenen

Hydratationen.
g
gebundenes
Methode Substanz Losungsmittel Untersucher
pIo g
Substanz

N.L.R.? Ovalbumin krist. 0,22 SOGRENSEN
. . denat. 0,17 .
-, ' gelost 0,35 '
. . " 0,33 WEBER und VERSMOLD
. ! Globulin 0,60 WEeBER und NACHMANSOHN
" Kohlenoxydhamogl.| 0,35 M. SORENSEN
. Gelatine 0,93% 2,00 D. NewToN und MARTIN
i | 2 5:40 ‘%) 1,00 ‘ 2 2 £ ]

Ausfrieren . 65 % 0,50 T. MorAN
Aktivitat ' verdiinnt 4,8 .
Dampidruck | Ovalbumin krist. 0,23 G. S. ADAIR
vy Hémoglobin krist. 0,21 '
. Gelatine verdiinnt 4,6 J. R. Katz
Farbumschl. " konzentr. 0,5 HaTtscuEk

Man sieht, daB die gebundene Wassermenge stark konzentrations-
abhingig ist.

Als Kritik, die iibrigens meist von den Autoren selbst ausgesprochen
wird, ist zu diesen Methoden zu sagen, daB die zugefiigten Testsubstanzen
immer mehr oder minder von den Kolloidpartikeln adsorbiert werden,
daB Unterkithlungen eintreten kénnen (zo4), und daB3 die gebundene
Wassermenge stark von der Aktivitit (molekulardispersen Zugaben,
Temperatur und Verunreinigungen) abhingt.

d) Dampfdruckmessungen.

Die Versuche von T. MORAN leiten zur Methode der Dampfdruck-
bestimmungen iiber Gallerten oder Losungen iiber. Dampfdruck-
dnderungen iiber Gallerten oder beim Quellen sowie die dabei statt-
findenden Anderungen der freien Energie, die Quellungsmaxima usw.

1 Nichtlosender Raum.
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sind in diesen Ergebnissen bereits von J. R. Katz (r02) dargestellt
worden!. Der vorliegende Abschnitt soll die dort gemachten Ausfithrungen
nach der Seite der Losungen — Quellmittel in gréBerem Uberschul3 —
erginzen. In diesem Falle hat man mit dem Auftreten von freiem,
nicht mehr zu Solvathiillen verbrauchtem Losungsmittel zu rechnen,
das man allerdings auch oft beobachtet, wenn der Kohisionsverband
noch nicht vollig geldst ist2.

Zunichst sei erinnert, daB J.R.Katz (ror) durch Einstellen des
Quellungsgleichgewichtes in Exsikkatoren eine stetige Adsorptionsiso-
therme mit dem Endpunkt von 4,6 g Wasser pro 1 g Gelatine in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung mit MoraN (Gefriermethode) erhielt und
daB auf dem gleichen Weg G. S. ADAIR und M. E. ROBINSON an ge-
trocknetem Eialbumin den SORENSENschen Wert von 0,238 pro Ig
und fiir Hdmoglobin 0,21 g (4) fanden3.

Fiir Zelluloseazetate ergeben sich nach HorMANN (94) sowie nach

SAKURADA und SUzUKI (194) fiir die maximale Quellung die in der
Tabelle z enthaltenen Werte.

Tabelle 2.
Gebundene Gebundene
Lésungsmittel hg:: gg Losungsmittel lgfg g;
Substanz Substanz
Dichlorathylen. . . . . . 6,15 Toluol . . . . . . . .. 0,27
Trichlorathylen . . . . . 2,93 Nitrobenzol. . . . . . . 1,43
Azetylchlorid . . . .. 2,15 Tetrachlordthylen . . . . 0,81
Tetrachlorkohlenstoff . 0,14 Benzol . . . S 0,47

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB die Abhingigkeit der Quellung
vom Losungsmittel, ebenso wie die der Loslichkeit, tiberhaupt einen
wichtigen Weg zur Erkenntnis der Solvatation bildet. Wir werden darauf
noch bei der Diskussion der Resultate zuriickkommen.

Die Methode der Dampfdruckmessung an Losungen ist in neuerer
Zeit von MEYER und LUHDEMANN (147), P. STAMBERGER (205) und anderen
(52) verfeinert worden. STAMBERGER hat festgestellt, daB Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform in r0—20%igen Kautschuklésungen ihren
Dampfdruck unverindert beibehalten, welcher erst bei noch héheren
Konzentrationen rasch abfillt. Er nimmt daher an, daBl bis zu dieser

1 Siehe auch (29, 65) sowie besonders die Referate der Kolloidtagung 1928
tiber Gallerten und Gele (162).

? Diese offenbar in groBeren KapillarrAumen rein geometrisch ein-
geschlossenen Losungsmittelanteile hiatte man nach OsTwarLp als immo-
bilisiert zu bezeichnen. Siehe auch Kapillarkondensation (240, 241).

3 Vom JIonisationszustand scheint nach dem jetzigen Stand die Solva-
tation der EiweiBkoérper wenig abzuhdngen. Eingehenderes siehe PauLi-
Varko: Kolloidchemie der EiweiBkorper. Dresden: Theodor Steinkopff 1933.
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Konzentration alles freie Losungsmittel zu Solvathiillen verbraucht ist,
und sucht seine Annahme durch Messung des Quellungsdruckes und des
osmotischen Druckes zu bestitigen (206, 208). Dieser Solvatationswert
von etwa I10g Losungsmittel pro 1 g Kautschuk stimmt recht gut mit
den Ergebnissen von FLUSIN (40) iiberein, der die Aufnahme von
Loésungsmittel aus dem Dampfraum bestimmte.

Sehr weit ist die Methode der isothermen Destillation durch eine
pordse Platte von M. ULMANN (230) entwickelt worden. Wenn sie auch
bisher allein zur Berechnung osmotischer Drucke ver-
diinnter Lésungen verwendet wurde, so erdffnet sie doch
sehr interessante Moglichkeiten zur Klarstellung des
Solvatationsproblems. Es wird durch eine Siebplatte
eine stindige Dampfdruckdifferenz zwischen den beiden
Phasen: Fliissigkeit plus geloster Substanz und gesit-
tigter Dampf iiber der reinen Fliissigkeit aufrecht er-
halten, wobei volle Freiheit der Kommunikation ge-
wahrt bleibt. Abb. 1 zeigt das Schema des Apparates.

In A befindet sich reines Losungsmittel, welches durch
das Quecksilbergefil Q unter Zug gehalten wird, durch
die Wirkung der Kapillarkrifté aber dabei von der be-
netzten Siebplatte C nicht abreiBt. Der Dampfraum D
vermittelt die Verbindung zur Losung B. Die Messung
besteht entweder in der Einstellung eines so groBen Zuges
auf das reine Lésungsmittel, daBl kein Dampf mehr von
A mnach B destilliert und Gleichheit der Aktivititen in 4P r. Schema

. . X der Versuchsan-
beiden fliissigen Phasen herrscht; besser aber noch wird ordmmlg mit po-
PR . . 4 . . dser Platte nac
bei einem bestimmten Zug die Destillationsgeschwindig- mf&r_ufh,:m
keit an der Bewegung des Quecksilbermeniskus abgelesen.
Die Beziehung zum osmotischen Druck ergibt sich durch eine einfache

Gleichgewichtsbetrachtung.

e) Dielektrizitatskonstante.

Zuletzt mo6chten wir noch die Dispersion der Dielektrizititskonstanten
als Hilfsmittel zur direkten Solvathiillenbestimmung anfiihren. Wenn
namlich Lésungsmittelmolekiile im molekularen Feld des geldsten Par-
tikels so fixiert sind, daB sie von jenem bei seinen Bewegungen in
einem AuBeren Feld mitgenommen werden, dann muB sich dies bei Wellen
von ~ 10 m durch eine Verminderung der D.E.K. bei solchen iiber room
durch eine Vergr6Berung der Relaxationszeiten bemerkbar machen (ro,
87). Die Voraussetzung, daBl das aus den verschiedenen polaren Grup-
pen des hochmolekularen Teilchens resultierende Moment von dem des
Losungsmittels gentigend abweicht, ist meist erfiillt. Man erkennt dies
daran, daB sich das groBe Teilchen fiir eine bestimmte Wellenlidnge in
einem anderen Dispersionsbereich befindet als die kleinen Molekeln des
Losungsmittels. So wurden z. B. fiir EiweiBkorper Momente von der
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GroBe 40 X 10718 gefunden und dementsprechend auBerordentlich groBe
Relaxationszeiten.

Zur Zeit ist zwar die Umrechnung der gemessenen Verminderung
der D.E.K. auf den Durchmesser der Solvathiille von gewissen Ver-
einfachungen noch nicht frei (z0, 87), die die Genauigkeit der Werte be-
eintrachtigen, es stimmt aber in allen Fillen die GréBenordnung mit den
Ergebnissen der anderen Methoden tiberein. Wo.OsTwarp, HALLER und
ORTLOFF (70, 168) sowie SAKURADA und LEE (rg3) haben so die Solva-
tation von Zelluloseazetat bestimmt und fanden je nach der Natur des
Losungsmittels bis zu 0,44 g pro Gramm Substanz

HALLER hat Kaseingele (68) untersucht und bei 21% Wassergehalt
der Gallerten einen charakteristischen Punkt in der Polarisationsfunk-
tion des H,O-Gehaltes festgestellt. Weitere Messungen stammen von
N. MARINESCO (131, 132), welcher bei der Annahme einer D.E.K. von 2,0
(d. h. von Eis) etwas von den bisherigen abweichende Resultate erhilt.

In einer ausgezeichneten und eingehenden Studie hat J. ERRERA (37)
die dielektrischen Eigenschaften der EiweiBlésungen in einem Wellen-
bereich von 2z bis 30000 m untersucht und aufgeklirt. Leider findet
sich keine explizite Berechnung des Solvatationsvolumens, doch ergeben
sich aus seinen Daten Werte derselben GréBenordnung wie in Tabelle 1
angefiihrt.

B. Indirekte Methoden.

Neben den soeben erwihnten Methoden — bei denen die Solvatation
in direkter Beziehung zur gemessenen GroBe steht — gibt es nun noch
eine Reihe von Abschitzungen der Solvatation auf Grund verschiedener
Effekte, die mit ihr in engerem oder weiterem Zusammenhang stehen.

a) Abweichungen viom vaN't Horrschen Gesetz.

Wie die allgemeine thermodynamische Erfahrung lehrt, erfolgt,
sobald in einer Losung die Anziehungskrifte zwischen Solvat und Solvens
groBer sind als die zwischen den Losungsmittelmolekiilen und den ge-
lésten Molekiilen jeweils untereinander, eine Herabsetzung der Partial-
drucke der beiden reinen Komponenten und im Zusammenhang damit
ein nicht ideales Verhalten des osmotischen Druckes mit steigender
Konzentration. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, Abweichungen vom
idealen Druckanstieg auf Wechselwirkungen mit dem Ldsungsmittel
zuriickzuftthren (rgr). Diese Erklirung erscheint vor allem bei den
Losungen hochpolymerer Stoffe naheliegend, welche ein auffallend
kurzes Gebiet der linearen Abhingigkeit des osmotischen Druckes von
der Konzentration aufweisen, das von einem iiberaus steilen Anstieg
gefolgt wird. Bei der Beurteilung dieser Erscheinung wurde leider
meist {ibersehen, daB auch die von van’t Horr verwendete Gleichung
P =RT n|V (n = Zahl der im Volumen I enthaltenen Mole gelésten
Stoffes) in zwar vollkommenen, aber endlich verdiinnten Lésungen
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bereits nicht mehr gilt!. Dasselbe ist auch zu den zahlreichen Versuchen
zu sagen, die Abweichung von der Linearitit durch Anwendung einer
VAN DER Waalrsschen Korrektur & zu erfassen, welche, da sie sich aus
der thermodynamischen Ableitung des vaN’T Horrschen Gesetzes ergibt,
auch nur fiir unendliche Verdiinnung richtig ist2.

Von den verschiedenen Moglichkeiten zur direkten Messung des
osmotischen Druckes ist in neuerer Zeit sowohl die Kompensations-
methode von SGRENSEN (203), STAMBERGER und Brow (208), PAULI und
FENT (172), die dynamische von van CAMPEN (23), BUCHNER (17), OBOGI
und BropA (r56) und die Gleichgewichtsmethode von G. S. ADAIR
(r, 2, 3) und G. V. ScHULZ (196, 213) zu ausgezeichneter Leistungsfihig-
keit ausgebaut worden.

Die MeBresultate sind sehr verschieden gedeutet worden. Wihrend
ApaIrR (3) die Bedeutung von b offen 1i8t, STAMBERGER von einer
Wirkungssphire spricht und BurRk und GREENBERG (2I) die von ihnen
eingefithrte GroBe % bedingt als gebundene Wassermenge bezeichnen,
sehen wieder andere Autoren in der Berechnung von & eine brauchbare
Bestimmung der Solvatation (67, 1744, 195). Vor allem hat G. V. Scaurz
(195) die schon von SACKUR (191) beniitzte BubppEsche Formel durch die
Annahme eines funktionellen Zusammenhanges zwischen ,,spezifischem
Ko-Volumen‘“3 und Konzentration weiter auszufithren gesucht. Das
Solvatationsgleichgewicht ist nach ihm dann eingestellt, wenn der in
Analogie zum Quellungsdruck definierte Solvatationsdruck gleich dem
osmotischen Druck der Losung ist. Der Zusammenhang zwischen diesen
GroBlen ist daher

P(1—cS)=3RT; P=Ps=kS™ (1)

(Ps = Solvatationsdruck, S = spezifisches Ko-Volumen, P = osmotischer
Druck, # und v sind Konstanten.) Die auf diese Weise bestimmten
Solvatwerte sind sehr hoch, erkliren aber in einigen Fillen die Versuchs-
ergebnisse gut (196). .

Wo. OstwALD (167), H. KROEPELIN (173) und andere nehmen gegen
diese Analogie zur Gastheorie Stellung. OSTWALD sieht in einem,
dem osmotischen Druck zu addierenden Solvatationsdruck die Ursache
der Abweichungen. Die beiden Drucke, welche sich jeweils iiberlagern
sollen, lassen sich rechnerisch durch die ,,allgemeine Solvatations-
gleichung’® voneinander trennen, die den ersten beiden Gliedern der
vAN Laarschen Gleichung (r24) nachgebildet ist. Die Anwendung fithrt
in einer groBen Zahl von Féllen* zu einer recht bemerkenswerten
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

1 Vergleiche E. Hticaer: Z. Elektrochem. 42, 753 (1936).

? Einen Korrekturversuch fiir konzentrierte Losungen s. (215).

® Das ist das von 1 g geloster Substanz beanspruchte Volumen.
! Messungen von CasPARI, DucrLaux und ADAIR.
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Zu interessanten Verhiltnissen gelangt Wo. PAULl (172) in einer
Arbeit mit P. FENT iiber den osmotischen Druck des Seralbumins. Es
gelingt ndmlich, die bei Gegenwart von 0,125n KCl gefundene Ab-
weichung vom VAN'T Horrschen Gesetz durch die Annahme einer kon-
stanten Solvatation von 1,2 g Wasser pro 1 g Eiweill zu erkldren. Da
er in reinem Seralbumin keine Anomalie findet, meint er, diese Sol-
vatation durch Einschleppung von Wasser in die Kapillarrdume des
Molekiils durch Ionen erkliren zu diirfen und prdgt dafiir den Aus-
druck Parasolvatation. ‘

Insgesamt ist die Moglichkeit, aus den ersten Abweichungen vom
vAN'T Horrschen Gesetz etwas Quantitatives iiber die Solvatation zu
formulieren, schon deshalb nicht gegeben, weil die MeBfehler in der
Verdiinnung des vAN'T HoFrschen Bereiches eine Berechnung verbieten,
die Verwendung der fiir ein gréBeres Konzentrationsgebiet giiltigen
Formel P=—RT/v-In N (N = Molenbruch des Lésungsmittels, » = Mol-
volumen des reinen Losungsmittels) aber die Kenntnis des Molekular-
gewichtes voraussetzt. Es ist daher nicht iiberraschend, daf3 die von den
verschiedenen Autoren aus der Abweichung vom van’t HoFFschen Gesetz
erhaltenen Solvatationswerte, welche die Tabelle 3 wiedergibt, unter-
einander innerhalb einer Gr6Benordnung ibereinstimmen, die frither
(vgl. Tabelle T und 2) mit den direkten Methoden bestimmten Werte
jedoch um eine GroBenordnung iibertreffen.

Tabelle 3. Ubersicht der mittels ,,indirekter”” Methoden
gewonnenen Solvatation.

Solvatmenge
Methode Substanz in g Untersucher
pro g
Substanz
Volums-
korrektur Gelatine 8% 4,94 Kunitz
1 ' 1% 7,0 '
’s " verd. 4,68 Burk und GREENBERG
. Hamoglobin verd. 1,64 ' " 2
), Seralbumin in (NH,),SO,; 3,92 . ' "
, " in Harnst. 6,3 " " ’
v v in KCl1 1,2 Paurr und FENT
. Gelatine 1—2 % 10—17 | LiIEPATOFFuU. PUTILOWA
» Kautschuk 20—40 | FIKENTSCHER
Solvatations- :
druck Gelatine verd. 20,0 ScHULZ
’ s 13% i 50 ’
" Nitrozellulose 20—150 | .
" Polyathylenoxyd 30—I75 )
" Polystyrol 20—80 | ),

b) Diffusion.

Es erscheint notwendig, in diesem Zusammenhang auch die bisher
vorliegenden Diffusionsmessungen solvatisierter Sole zu diskutieren, da
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sie Abweichungen von dem normalen, theoretisch zu erwartenden Ver-
halten zeigen, aus denen ebenfalls Schliisse auf die Wechselwirkung
zwischen Solvat und Solvens gezogen worden sind. Prinzipiell ergibt
sich die Mdglichkeit dadurch, daBl in den Diffusionskoeffizienten der
Radius des kinetisch selbstindigen Teilchens eingeht. Die bisherigen
— in groBer Zahl vorliegenden — Messungen iiber die Diffusionsgeschwin-
digkeit solvatisierter Sole, die besonders von OrHOLM (r59), HERZOG
und Mitarbeiter (78, 79), KRUGER und GRUNSKY (115, 176), COHEN
und BruiNs (z4), J. H. NorterROP und M. L. ANsonx (r55), J. W.
McBaixy und T. H. L1iv (140), H. R. Bruins (13, 16), R. FUrTH (53),
E. VaLko (234) u. a. unter Anwendung aller Vorsicht auch mit Ver-
wendung der Ultrazentrifuge (227) angestellt wurden, haben im wesent-
lichen zwei scheinbar prinzipielle Anomalien ergeben.

1. Es zeigt sich, daB eine Auswertung der experimentellen Ergebnisse
auf Grund der gewshnlichen Diffusionsgleichung tiberhaupt nicht ohne
weiteres moglich ist. Versucht man sie dennoch, so ergibt sich eine
deutliche Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten. Be-
sonders auffillig ist, daB sich die Grenzfliche nicht wie bei der normalen
freien Diffusion rasch verbreitert und in ein immer flacher werdendes
Konzentratiensgefille {ibergeht: Sie scheint sich vielmehr hiufig ohne
erhebliche Verbreiterung gegen das reine Ldsungsmittel zu verschieben,
was darauf hindeutet, daB die konzentriertere Losung durch das reine
Losungsmittel eine Art Quellung erfihrt (78, 79, 166), im Laufe welcher
der in der konzentrierten L&sung vorliegende gelartige Zusammenhang
der geldsten Teilchen nur sehr allmdhlich verschwindet. Der an sich
sehr langsame Vorgang der freien Diffusion der gro8en Molekiile
scheint iiberlagert von der viel rascheren Quellung der konzentrierten
Lésung.

2. Daneben wird in sehr groBen Entfernungen von der Trennungs-
fliche zuviel diffundierende Substanz gefunden, ein Effekt, der besonders
von KRUGER und GRUNSKY (1715, 116) beobachtet und zu erkliren ver-
sucht wurde. Danach wiirden geloste Molekiile, die in reines L§sungs-
mittel einwandern, Solvate von groBerem Radius bilden, wodurch
nunmehr die Riickdiffusion verlangsamt wird, die gesteigerte Solvati-
sierung bei gréBerer Verdiinnung wiirde also die Wirkung eines Ventils
haben. '

Diese beiden Umstinde zeigen, dall man bei der Auswertung der
Diffusionsmessungen mit recht komplizierten Verhiltnissen zu kdmpfen
hat, weil offenbar hier neben stérenden Effekten (49) auch die Teilchen-
gestalt (54, 180, 181) besonders stark zur Auswirkung kommen kann.
Daher ist der Beitrag, den diese Methode zur quantitativen Kenntnis
der Solvatation liefert, nur als eine Erginzung zu den anderen Methoden
zu betrachten. Man miBt — wie ja zu erwarten — auch mit dieser kine-
tischen Methode sowohl die wahre Solvatation als auch die Immobili-
sierung.
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c) Viskositit.

Viel Material zur Solvatationsfrage wurde durch Viskositidtsmessungen
erbracht!,

Das Ergebnis der EinsteiNschen Ableitung (3o, 31) fiir die Viskosi-
tatserhdhung einer in ebener laminarer Strémung befindlichen Fliissigkeit
durch geldste oder suspendierte Partikel ist die Tatsache, daB sich rein
hydrodynamisch fiir verdiinnte Systeme Proportionalitit zwischen Vis-
kositdtserh6hung und Konzentration ergibt:

=1 (1+25%) (2)

Die Viskosititserh6hung kommt dadurch zustande, daB die Fliissig-
keitsstrémung in ihren Dilatationsanteilen durch die Anwesenheit der
Partikel gestort wird.

Bei Erfiillung der Beziehung (2) ergibt sich auf diesem Weg eine
exakte Bestimmungsméglichkeit fiir das Gesamtvolumen » der suspen-
dierten Phase und bei Kenntnis des Trockenvolums g auch die Menge
des gebundenen Lésungsmittels

sS=v—q.
Als ,,gebundenes” Ldsungsmittel s muB hier jenes Fliissigkeitsvolumen
bezeichnet werden, das — vom gel6sten Teilchen in seiner freien Be-

weglichkeit behindert — nicht imstande ist, die Dilatationsanteile der
Strémung mitzumachen.

Wegen ihrer fundamentalen Bedeutung wurde die EINSTEINsche
Beziehung schon frith gepriift. Besonders BANCELIN (5) und S. ODEN (158)
haben in verschiedenen Systemen die Viskositit in Abhingigkeit der
Konzentration bestimmt und im wesentlichen die Giiltigkeit der Be-
ziehung (2) bestitigt. Allerdings waren diese Messungen in verschie-
denen Richtungen einer Erginzung bediirftig; sie wurden daher in
neuester Zeit von EIrRICH, BUuNzL und MARGARETHA (34) unter exakteren
Bedingungen wiederholt. Diese Autoren haben ihre Versuche an
Suspensionen von Glaskugeln in L&sungen von gleichem spezifischen
Gewicht durchgefithrt und in allen Punkten Giiltigkeit der EiNsTEINschen
Beziehung als Grenzgesetz gefunden.’

Die Bedeutung dieser Messungen fiir unsere Fragen geht aber iiber
diese Bestitigung insoferne hinaus, als zum erstenmal die Grenzkon-
zentration fiir das verdiinnte Gebiet experimentell festgestellt wurde,
sie liegt etwa bei zwei Volumprozenten. Durch eine Fortfithrung der
EinsTEINschen Rechnung haben auch GutH und SimuA (64) gefunden,
daB sich oberhalb von 1,5 Volumprozenten rein hydrodynamisch ein
KonzentrationseinfluB, d. h. eine Uberlagerung der einzelnen gestorten
Gebiete, bemerkbar machen sollte. Die durch ein anwesendes Teilchen
hervorgerufene Strémungsstérung kann nach ihren Rechnungen ein

1 Ubersicht und Literatur siche im_Artikel von E. Gura und H. MARK:
Erg. exakt. Naturwiss. 12, 115 (1932). Uber EinfluB der Strémungsform (zo01).
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Fliissigkeitsgebiet etwa vom s5o0fachen Volumen des starren Teilchens
merklich ergreifen. Es soll aber nochmals ausdriicklich darauf hin-
gewiesen werden, daB diese Storung keinerlei Bindung oder sonstige
Verinderungen der Eigenschaften des Losungsmittels bedeutet, sondern
lediglich den Umstand beschreibt, daB in diesem Volumen bei einer be-
stimmten FlieBgeschwindigkeit mehr Energie dissipiert, d. h. in Wirme
verwandelt wird, als es bei Abwesenheit des Teilchens und Konstant-
haltung aller tibrigen Umstinde der Fall wire.

Die Strémung einer Flissigkeit wird aber noch viel ausgiebiger ver-
dndert, wenn statt Kugeln lingliche Ellipsoide zugegen sind, da diese
auch den Rotationsanteil der Bewegung nicht mitmachen kénnen (63,
64, 98). Bei gleichem Volumen der dispersen Phase wird die Viskositit
einer Stabchensuspension gréfer und der lineare Bereich der Viskositits-
konzentrationsfunktion kiirzer. Verallgemeinert man daher die EIN-
sTEINschen Beziehung, so treten an Stelle des fiir Kugeln giiltigen Faktors
2,5 fiir Ellipsoide andere, vom Achsenverhiltnis und auch von der
Strémungsform abhingige Faktoren. Die theoretische Behandlung dieser
Vorgiange ist sehr verwickelt und liefert zur Zeit auBer fiir totale
Brownsche Bewegung [# prop. /2/d%; E. GUTH (63, 64), KRATKY (710)],
vermutlich wegen Vernachlissigung der Trigheitskrifte noch kein ein-
deutiges Ergebnis. Dagegen haben EIricH, MARGARETHA und BunzL
(34, 35) experimentell den’ EinfluB des Achsenverhiltnisses und der
Stromungsform an starren, makroskopischen Stidbchen untersucht und
dabei Verhiltnisse realisieren koénnen, wie sie sehr #hnlich in den
Lésungen hochpolymerer Koérper zu herrschen scheinen, welche von
H. STAUDINGER u.a. (38, 108, 209) iiberaus eingehend untersucht wurden.
STAUDINGER findet, indem er Eigenvolumen und ,,beanspruchtes* Volumen
der Teilchen geometrisch unterscheidet, die Viskositdten in einer fiir jeden
Kérper charakteristischen Weise proportional dem Molekulargewicht. Da
seine Molekiile zwar auch sehr langgestreckte Gebilde, aber jedenfalls in
BrownNscher Bewegung begriffen sind, ist die Ahnlichkeit seiner Be-
ziehung zu der nachstehend an makroskopischen Modellen gefundenen
am besten verstidndlich, wenn man, unter Beriicksichtigung der inneren
Beweglichkeit, die viskosititserhthende Wirkung der Fadenmolekiile
durch einen starren Ersatzkorper zum Ausdruck bringt, dem man nach
GuTH und MARK (62) eine mittlere Linge von J/L zuteilt.

Nach (35) steigt die Viskositdt in CoueTTEscher Strémung, bei Ab-
weichung der Teilchen von der Kugelgestalt bis zu einem Achsenver-
hiltnis von 5:1 etwa auf das Doppelte an, erhdht sich dann langsam
weiter und wird {iber 30:1 praktisch proportional dem Verhiltnis von
Linge zu Stibchendurchmesser. Der Proportionalititsfaktor ist von
der GréBenordnung Eins. Hierbei ist zu betonen, daB die Versuchs-
korper so grof3 waren, daB eine Browxsche Bewegung nicht in Frage
kommt; es werden daher gegenwirtig die Versuche und die Rechnungen
auch mit Berticksichtigung der BrRowNschen Bewegung angestellt.
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Die aus dem Betrag und der Konzentrationsabhingigkeit der Viskositit
gezogenen Schliisse itber das Volumen der solvatisierten Teilchen wird
man, da also dhnlich wie in die VAN DER WaaLssche Konstante & auch
in den Volumsfaktor v noch die Teilchengestalt sowie die iibrigen Eigen-
schaften (z. B. die Beweglichkeit) des Teilchens eingehen, vorsichtig
bewerten miissen!. Die Tabelle 4 orientiert iiber einige Zahlen, die aus
den Viskosititsmessungen gewonnen wurden; man sieht, daB bei Ein-
haltung entsprechender Versuchsbedingungen in der Tat die hydro-
dynamischen Vorhersagen weitgehend zutreffen. Dort, wo Abweichungen

Tabellé 4.
ccm
Konzen- Lésungs- Teilchen-
Substanz tration nrel. mittel Untersucher groBe mu Form
pro ccm
g Substanz ~
Gummigutte . 0,33 | 1,009 0,28 BANCELIN 300 Kugel
v 0,66 1,017 0,24 - 300 v
v 1,05 | 1,028 0,27 s 300 vy
2,11 | 1,057 0,29 ’ 300 ’
Schwefel . . 5 1,088 0,40 S. OpeEN 100 v
. .. 5 1,103 0,60 ’s 10 v
Ovalbumin . 1,0 1,030 0,20 H. Cuik I '
Hiamoglobin . 2,40 | 1,078 | 0,32 PauLi 2 |Sphiroid
Seralbumin . 1,0 1,063 1,50 | PAuLIiu. EirRicH 2 "
Rohrzucker . 1,0 1,025 0,60 | EINSTEIN 0,5 '

vorhanden sind, liegen sie stets in der Richtung, daB3 die Teilchen ein
groBeres Volumen beanspruchen, als es ihnen nach Einwage und Dichte
zukommt, was im Hinblick auf die Kleinheit des zusitzlichen Volumens
wohl auf Bindung des Lésungsmittels durch Krifte zuriickzufithren ist.

Nun hat man aber den ganzen eben geschilderten Gedankengang
auch zur Bestimmung der Solvatation auf Fille iibertragen, bei denen
die Voraussetzungen durchaus nicht ibersichtlich waren. Die Tabelle 5
enthilt einige hierher gehorige Versuche. Bei diesen ist die von den
Teilchen scheinbar gebundene Fliissigkeitsmenge erheblich gréBer und
betrigt das 10—3500fache des Teilchenvolumens. Dieser Sachverhalt
hat einige Forscher (73, 122, 137, 162) zur Einfithrung des Begriffes
der Immobilisierung gefithrt. Er entsprang dem Bedenken, die groBen
Fliissigkeitsmengen, die in Gallerten oder hochviskosen Lésungen ihrer
FlieBeigenschaften beraubt erscheinen, bei Giiltigkeit des EINSTEINschen
Gesetzes dem Teilchenvolumen also hinzuzurechnen wiren, als durch
unmittelbare Einwirkung der geldsten Teilchen gebunden anzunehmen.
Denn dies steht im Widerspruch zu den geringen Reichweiten der mole-
kularen Attraktionskrifte und regte, wohl in Analogie zu der mechanisch

1 Wegen Anwendbarkeit der vaNn DER Waarsschen Gleichung fiir die
Volumskorrektur siehe E. Gura (63).
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Tabelle 5.
Li ccm
08 -
Substanz Igr(:lﬁzgg' n rel. nlilt:f:ezs Untersucher

Substanz
Gelatine . . . . . .| 0,3 1,107 14 PAuLl
Azetylzellulose . . . — — 8—40 | LIEPATOFF
Nitrozellulose . . . .| 0,05 — | 50—236 | KrRAMER und SEARS
Kautschuk . . . . .| 0,05 1,23 168 FIKENTSCHER und MARK
Nitrozellulose . . . .| 0,05 | 1,30 214 v ' »
Zellit. . . . . .. .| — | — 30—55 | SAKURADA
Polystyrole . . . . . — | — |200—400 '

bemerkbaren Eigenschaftsinderung, die Vorstellung einer rein raumlichen
oder mechanischen Behinderung an. In diesem Zusammenhang scheinen
uns die folgenden Versuchsergebnisse bemerkens- 5
wert, da bei ihnen am gleichen Priparat die
Solvatation auf einem anderen, unabhingigen
Wege bestimmt wurde und die Gegeniiberstel-
lung fiir die Immobilisierung charakteristisch ist.
KRrRAMER und SEARS (7o7) haben an drei
verschiedenen Nitrozellulosen die Adsorptions-
isothermen von Azeton aus Azeton-Wasserge-
mischen und Zellosolve! aus Zellosolve-Benzol-
gemischen durch die Anderung des Brechungs-
index bestimmt. Wihrend in den drei Fillen die ;
Adsorptionsisothermen {ibereinstimmen, sind die  Abb. 2. a Viskositatserhohung
Viskositdten voneinander deutlich verschieden. iie“ie;(e::ffa’;lﬁ?gyf:i’tlsg gttf:;ien“
Daraus folgt, daB durch den Verlauf der Azeton-  gleichzeitic  Ausfallungskurve
aufnahme und durch die Viskositit nicht die- ‘o ombers bel Zugabe cines

Fallungsmittels(Gemisch), inwel-

selben gebundenen Fliissigkeitsmengen bestimmt  chemergut, aber begrenzt quillt.
b Ausfillungskurve eines Kérpers

werden. ohne Affinitit zum Féallungs-
LIEPATOFF und PREOBRAGENSKAJA (r27) mittel cAusfallungslurve cines

. érpers mit geringer inita

finden an Azetylzellulosen aus Lésungswirmen zum Fallungsmittel.

je nach dem Lsungsmittel 0,66 g pro Gramm

Trockensubstanz gebunden, wihrend sich aus der Viskositit je nach der

Fraktion 8—4o g ergibt. Zu ganz dhnlichen Resultaten kommt McBAIN

(r37) an Nitrozellulose, und weitere zahlreiche Beispiele werden von

Wo. OsTWALD u. a. angefiihrt.

Eine vertiefte Einsicht in diese Phinomene erhielt man durch Ver-
folgen des Koagulationsvorganges Iyophiler Kolloidelektrolyte mit Hilfe
der Viskositdtsinderung. Eine typische, unter besonders sauberen
Bedingungen erhaltene Kurve zeigt die Abb. 2; sie gibt den Verlauf
der Viskositit eines Cerhydroxydsols bei Koagulation durch g-Strahlen

1 Athylenglykolmonoithylither.
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wieder. Ihr Verlauf wird von PAuLl und FERNAU (171) so interpretiert,
daB das anfingliche Absinken der Viskositit durch eine Verminderung
der wahren Solvatation mit fortschreitender Entladung des elektro-
positiven Sols entsteht, wihrend der Anstieg einer Sekundirteilchen-
bildung mit gleichzeitigem mechanischen EinschluB8 von Lésungsmittel
zu danken ist. Ahnliche Kurven werden bei allen Gelatinierungs- oder
Ausfillungsprozessen hochpolymerer Koérper gefunden, wobei allerdings
die verschiedenen Aste verschieden stark ausgeprigt sein konnenl.

Dies gilt vor allem fiir Ausfillungen durch Zusatz einer nicht
16senden Fliissigkeit. Auch hier erklirt sich der absinkende Teil der
Kurve nach KruvyT und DE JONG (Ir9, 120, 12I) sowie STAUDINGER
und HEUER (212) durch Abbau der Solvathiillen, und zwar durch
Konkurrenz der zugefiigten Molekiile mit den gel6sten um die Losungs-
mittelmolekiile 23; der ansteigende Ast entspricht einer Aggregation.
Ist die Substanz im Fillungsmittel gut quellbar, dann resultiert eine
Gallerte, sonst sinkt die Viskositit nach Erreichen eines Maximums
wieder ab [OstwarDsche Dispersititsregel (165)], da die erst gebildeten
Gelkliimpchen sich dann durch Kontraktion und Abpressen des Lsungs-
mittels als Flocken auszuscheiden beginnen. Das kapillare Festhalten
von Ldsungsmitteln in“den Hohlriumen aggregierender Teilchen ist
vor allem fiir Gallerten charakteristisch und bildet daher einen Grenz-
fall unseres Themas# Gleichzeitig stellt es den makroskopischen Par-
allelfall zur Immobilisierung im Einzelteilchen dar.

Diese Ergebnisse werfen also einiges Licht auf die Frage der Abhéngig-
keit der Viskositit vom Losungsmittel und auf den in der Praxis hiufig
gezogenen SchluB von der Viskositit auf die Laslichkeit (65, 137, 214).

Am Aggregationsast, d.h. bei Erhaltung eines Teils des Mizellar-
verbandes, wird der EinfluB des Losungsmittels sehr groB, und zwar
dasjenige ,,besser’’ sein, in welchem die Viskositdt geringer ist, am
Solvatationsast dagegen wird der Einflul des Loésungsmittels, vor allem
in verdiinnter Lsung geringer sein und in umgekehrter Richtung liegen
(27, 70, 108, 109, 138, 198, 200). Auf welchem Ast man sich jeweils
befindet, wird sich bei vorsichtigem Zusatz eines Fallungsmittels durch
Auftreten oder Ausbleiben eines Minimums meist entscheiden lassen.

Die Erscheinung einer ausgedehnten Immobilisierung des Losungs-
mittels ist aber nicht nur an die Ausbildung von Strukturen gekniipft,

1 Hat der ausfallende Korper zum Fallungsmittel nur sehr geringe oder
gar keine Affinitit, dann sinkt die relative Viskositit natiirlich stindig
bis auf 1. Uber die Koacervation als besonderen Fall siche (18).

2 Hierbei darf der EinfluB einer etwaigen Anderung der Teilchengestalt
bei Abzug von Losungsmittel nicht iibersehen werden.

3 Verminderung der Solvathiille kann auch durch Erwéarmen erfolgen (88).

¢ Man kann Gallerten auch als Umkehrung, Losung des Losungsmittels
im Festkorper, auffassen (39). Wegen elastischer Quellung und unelastischer,
kapillarer Fliissigkeitsaufnahme siehe H.FreunpricH: Kapillarchemie,
Bd. 2. 1932. Ferner (162, 240, 24I).



Hochmolekulare Stoffe in Losung. 17

sondern liegt auch in hochviskosen Solen vor, die niemals oder erst
bei viel héheren Konzentrationen (tieferen Temperaturen) Gallerten
bilden, wie z. B. Gummi arabicum in Wasser, Zellit in Azeton, synthe-
tische Hochpolymere (211), 40gridige Gelatine (719, 199), Titandioxydsole
(48) u.a. m. Man muB offenbar damit rechnen, daB3 in konzentrierten
Losungen Makromolekiile oder Micellen, ganz oder teilweise geniigend
nahe und lange einander gegeniiberliegen kénnen, um mit den von ihren
orientierten Solvathiillen ausgehenden Kriften die dazwischenliegenden
freien Fliissigkeitsmolekiile zum Teil zu richten. _

Der folgende Versuch von B. DERJAGUIN (26) mag diese Verhéiltnisse
illustrieren, obwohl er sich in einer anderen GroéBenordnung vollzieht.
DERJAGUIN mall mittels Torsionsfadens die Scherelastizitit diinner
Wasserschichten, die sich zwischen zwei geschliffenen, parallelen Glas-
winden befanden, mit dem Resultat, daB eine mehrere 100 Molekiile
dicke Schicht unter dem Einflul der benachbarten Glaswinde fiir diese
empfindliche Methode meBbar orientiert worden war. Wir méchten
einige Zahlen anfiihren:

Abstand in p: Schermodulus in c.g.s.
¢ 0,089 1,9 - 108
0,093 1,7 -10°
0,137 0,04 * 10%
0,150 nicht mehr meBbar

Hierher gehéren auch die Versuche von HARDY (71), nach denen
zwischen Metallplatten Schmiermittelfilme bis zu 6y Dicke existieren,
von E. A. HAUSER iiber die weitreichenden Kréfte im Bentonit (75) und
von P. GAUBERT (55), daB3 Fliissigkeiten zwischen suspendierten Gasblasen
optisch anisotrop, d. h. offenbar orientiert werden. Es sind also nicht
die festen Wiinde, die so weitreichende Krifte entwickeln, sondern es
bedarf der Ausbildung einer orientierten Fliissigkeitsschichte, die, wie
wir heute wissen, ebensogut durch Adsorption an einer Grenzfliche
festfliissig wie fliissiggasférmig entstehen kann. Bildet ein orientierter
Film eine ausgedehnte, in diesen Fillen sogar mikroskopische Basis-
fliche, dann kann durch weitere Orientierung an dieser und wieder
weiter an der entstehenden zweiten Ebene, wie schon FIKENTSCHER
und MARK (38) ausgefiihrt haben, eine groBe Tiefenwirkung erzielt
werden. Wenn auch die Grenzfliche Fliissigkeit—hydrophiles Teilchen
sehr viel kleiner ist, so geniigt sie scheinbar in vielen Fillen wegen der
hohen Ordnung (groBen Adsorptionswdrmen) doch, um denselben Effekt
hervorzubringen. [Einen Erklirungsversuch zur Bildung weitreichender
Adsorptionsschichten in Wasser machen DE Boer und DiprEL (11).] Tat-
sdchlich werden in einer Reihe von Fillen in adsorbierteqn Schichten
Kristallstrukturen gefunden. KOLKMEIJER und FAVEJEE (ro6) haben
réntgenographisch fiir das an der Stirke adsorbierte Wasser Eisstruktur
nachgewiesen. Ferner wird dieser Effekt auch durch die regelmiBig

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 2
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festgestellte Volumkontraktion beim Quellen wahrscheinlich gemacht
(102, 152, 162, 217). Auch bei Stabilititsinderungen wurden Volums-
dnderungen verfolgt und im Sinne von Solvatationsverschiebungen ge-
deutet (59, 88, 129). [Bei Eiweill siehe H. H. WEBER (236).] Endlich
gehoren hierher auch die von TRILLAT (228) mit Hilfe der Elektronen-
beugung an Grenzflichen nachgewiesenen, viele Molekiile dicken Ad-
sorptionsschichten?.

Diese tntermicellare Immobilisierung bildet einen Ubergang zwischen
der intramicellaren und der kapillaven. Solang die Krifte kleiner sind als
die thermische Agitation, manifestieren sie sich thermodynamisch noch
nicht?, wohl aber durch eine hohe, &fters anomale Viskositit. Da die
dispergierten Teilchen in diesem Falle kinetisch selbstindig, d. h. statistisch
untereinander vertauschbar bleiben, sind die durch die Scherkrifte
hervorgerufenen zusitzlichen Stérungen von derselben Grée wie die
der eigenen thermischen Bewegung, dndern also den Ausgangszustand
der Losung wenig. Im Gegensatz dazu findet sich die kapillare Immobili-
sierung meist mit FlieBelastizitat vergesellschaftet, da die Scherkrifte
zur Trennung von Teilchen; die zu einem Aggregat vereinigt waren,
einen mit 27 vergleichbaren Betrag erreichen miissen, dann aber eine
Anderung der Solstruktur hervorrufen.

3. Diskussion des vorliegenden Versuchsmaterials.

Wenn man das reichhaltige, allerdings durchaus nicht einheitliche
Versuchsmaterial iiberblickt, das unsere gegenwirtige Tatsachenkenntnis
iiber die Erscheinung der Solvatation beinhaltet, und sich bemiiht, ein
anschauliches Bild von den molekularen Vorgingen zu entwerfen, dann
wird man etwa auf das Folgende gefiihrt.

Es gibt drei voneinander verschiedene, aber ineinander tibergehende
Méglichkeiten fiir die hier betrachtete Wechselwirkung:

I. Gewisse Anteile des Ldsungsmittels sind durch Krdifte an be-
stimmiten Stellen des gelosten Teilchens gebunden, fithren dort linger
dauernde Schwingungen aus und stehen mit dem freien Losungsmitte]
in einem Gleichgewicht, das man dem Dampfdruck- oder Adsorptions-
gleichgewicht an die Seite stellen kann. Die Krifte sind an bestimmten
Stellen des geltsten Teilchens lokalisiert (Haftstellen) und liegen in det
GroBenordnung zwischen 1000 und 10000 cal pro Mol (roz, 145) adsor-
bierter Substanz.

Sie kénnen ihren Grund darin haben, daf3 das geloste Teilchen per
manente Dipole trigt, die entweder mit permanenten Dipolen des Lésungs:

1 Auch eine Riickwirkung der orientierten adsorbierten Fliissigkeits
molekeln auf das Innere des hochmolekularen Teilchéns scheint mdglich zu
sein, wie z. B. die Mutorotation der Gelatine zeigt (siehe Pauri-VaLko
Kolloidchemie der EiweiBkorper. Dresden 1933).

2 Siehe auch die von KISTLER (r05) und Sakurapa (193) gefundemn
Konstanz der D.E.K. in thixotropen Solen und Gelen.
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mittels in Wechselwirkung treten oder leicht polarisierbare Fliissigkeits-
molekiile nach erfolgter Induzierung eines Momentes anziehen. Es
besteht auch die Mdglichkeit, daB sehr stark polare L&sungsmittel-
molekiile polarisierbare Stellen des geldsten Teilchens aufsuchen und
dort infolge der erhShten Wechselwirkung haftenbleiben. SchlieSlich
ist auch der Lonponsche Dispersionseffekt in Betracht zu ziehen, der
eine Wechselwirkung auf Grund der virtuellen Resonatoren fordert und
z. B. bei der Solvatation von Polystyrol in Zyklohexan die ausschlag-
gebende Rolle spielt.

Im allgemeinen fithren solche Wechselwirkungen zur Ausbildung
einer monomolekularen Adsorptionsschicht! (z25), jedoch kénnen sich, wie
die auf S. 17 erwdhnten Versuche lehren, unter Umstinden auch mehr-
schichtige Adsorptionsfilme bilden, wenn
das Losungsmittel polaren Charakter hat.
In diesen nimmt dann die Bindungsfestig-
keit von der Oberfliche des Adsorbens bis
zur Oberfliche der adsorbierten Schicht

. . . . . Abb. 3. Wahre Solvatatio
kontinuierlich ab, so daB man im allge- imonomiotordlan T

meinen mit einem variablen Adsorptions-
potential oder (Solvatationspotential) von einem maximalen Wert an-
gefangen bis zum Wert Null zu rechnen haben wird.

Will man sich diesen Anteil der Solvatation anschaulich machen, so
kommt man etwa zu dem Schema der Abb. 3.

Versucht man quantitativ die Zahl der auf diese Weise an das geldste
Teilchen durch Krifte gebundenen Losungsmittelmolekiile zu erfassen,
dann wird man hierfiir am besten den Sattigungsbereich einer Adsorp-
tionsisotherme heranziehen; denn die zu adsorbierenden Molekel be-
finden sich in groBem UberschuB3 und die Temperatur ist im allgemeinen
fiir eine Sittigung geniigend niedrig.

Wenn sich im Kubikzentimeter der Losung '{L—, geloste Teilchen be-

finden, dann wird die Zahl N, der durch sie gebundenen Losungsmittel-
molekiile gegeben sein durch einen Ausdruck von der Form

2
Ny=Z--eT 3. 3)

Hierin bedeuten ¢ das Phasenvolumen, welches dem adsorbierten Fliissig-
keitsmolekiil zur Verfiigung steht, Z die Zahl der Haftstellen an jedem
einzelnen gelosten Teilchen und A die Adsorptionsenergie in cal pro
Mol. Es ist natiirlich sowohl Z als auch ¢ ein Mittelwert, da, wie schon
oben erwihnt, verschiedenartige Haftstellen anzunehmen sind und
auBerdem die gelésten Teilchen nicht alle genau gleich viele Haftstellen
besitzen.

1 Manche Autoren sprechen auch von einer richtigen stdchiometrischen
Verbindung oder Komplexbildung (83, 129, 136, 137).

2%
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2. Der Diffusionsdrang der Fliissigkeitsmolekiile bewirkt, daB sie im
Laufe der Zeit in alle Hohlrdume des geldsten Teilchens eindringen, auch
wenn sie dort nicht durch besondere Krifte festgehalten werden. Aus
rein mechanischen Griinden werden sich die eingedrungenen Molekeln
langere Zeit in diesen Hohlrdumen aufhalten und sie erst nach sehr zahl-
reichen freien Einzelweglingen wieder verlassen. Wéahrend dieser Zeit
machen sie alle selbstdndigen kinetischen Bewegungen des geldsten Teil-
chens mit und werden daher von gewissen — kinetischen — Methoden
als zum Teilchen gehérig empfunden. Bei anderen Methoden wieder
— z. B. bei der Bestimmung des nichtlgsenden Raumes — stehen wegen
der freien Diffusion des zu l6senden Stoffes auch diese Anteile mehr oder
weniger als Losungsmittel zur Verfiigung und werden nur zum Teil
oder gar nicht als ,behindert” erkannt.

Schematisch kénnte man diese Anteile
etwa auf die in der Abb. 4 dargestellte
Weise wiedergeben.

FormelmaBig 1aBt sich dieser Anteil nur
unvollkommen erfassen. Denn es ist Kklar,
daB er im hdochsten Grad von der Héhlig-

Abb..4. Intramicellar behinderte

Fliissigkeit. keit oder schwammartigen Struktur der
gelosten Teilchen abhingt. Auf alle Fille
aber ist die Zahl N, der auf diesem Weg gebundenen Lésungsmittel-

molekiile ebenfalls proportional der Konzentration ;; der gelGsten

Teilchen. Man wird also ansetzen kénnen
n
N, 9 = & b7d) (4)

wobei o eine Funktion der GréBe und Gestalt der gelosten Teilchen
ist. Kleine oder kompakte Teilchen werden ein kleines, grofle und viel-
filtig zerschlissene hingegen ein groBes o besitzen. Grofenordnungs-
mafBig wird o zwischen Null und einer GroBe liegen, welche die Zahl
der Atome, aus denen das geldste Teilchen besteht, darstellt. « ist wenig
temperaturabhingig.

3. Die beiden bisher besprochenen Fille treten auch bei unendlicher
Verdiinnung in Erscheinung, also dann, wenn man immer nur die Wechsel-
wirkung eines einzigen isolierten Teilchens mit dem L&sungsmittel
betrachtet. Nun muB man aber auch beriicksichtigen, daB selbst in
ganz verdiinnten Ldsungen bei Anwesenheit blittchen- oder ketten-
férmiger Gebilde zumindestens Teile dieser Gebilde einander in rdum-
liche Nihe kommen. Daher wird es vorkommen, da8 sich in der Lsung
in einem gewissen AusmaB in geringen Abstinden Flichen gegeniiber-
liegen, zwischen welchen, wie die frither erwidhnten Versuche lehren,
das Losungsmittel orientiert und daher in seiner natiirlichen Struktur
verdndert werden kann. Diese zwischen den einzelnen Teilchen er-
folgende Immobilisierung wird um so ausgiebiger sein, je polarer die
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Flussigkeitsmolekiile sind und je mehr orientierend wirkende Gruppen
die suspendierten Teilchen tragen. Auch von der Temperatur hingt
diese Art der Wechselwirkung sehr stark ab; sie wird mit steigender
Temperatur aus zwei Griinden benachteiligt. Erstens wird die Diffu-
sionsgeschwindigkeit der gelésten Teilchen vergréBert, so daB die Ver-
weilzeiten der fiir die Ausbildung einer solchen Schichtung giinstigen
Stellungen verkiirzt werden, und zweitens wird durch die kinetische
Bewegung der Lisungsmittelmolekiile die Ausbildung einer orientierten
Schicht behindert. Schematisch ist dieser

§ﬁelﬁt in der Abb. 5 zum Ausdruck ge- _’____ y & —
racht. . P
FormelmaBig wire die Zahl der auf /e mm o=

diese Weise pro Kubikzentimeter im-
mobilisierten  Fliissigkeitsmolekiile Vg
folgendermaBen einzusetzen
2

Ny =B8(7 )" 5) =
wobei 8 in einen Anteil zerfallt, der w0 0 Zog
einem StoBzahlfaktor entspricht, also Alib, 5. Tntermicellar immobilisiorte
die wirksamen Querschnitte und die mitt- Flissigkeit.
lere Geschwindigkeit der gelsten Teilchen
enthilt und in einen Zahlenfaktor, der angibt, wieviel Fliissigkeits-
molekille durch zwei einander ,,giinstig’ gegeniiberstehende Teilchen
fixiert werden konnen. Er laBt sich nattrlich nur in sehr groben Um-
rissen erfassen, da er, wie schon erwihnt, von den polaren Eigenschaften
der Fliissigkeit und der geldsten Teilchen, aber auch noch in hohem Maf}
von der Form und inneren Beweglichkeit der letzteren abhidngt. GréBen-
ordnungsmifig scheint aus dem vorliegenden Material hervorzugehen,
daB unter Umstidnden auf diesem Weg eine Fliissigkeitsmenge ,,gebunden‘
zu werden vermag, deren Volumen bis zum 2o—50fachen und mehr des
Trockenvolumens der Teilchen ausmachen kann.

Fassen wir die drei eben besprochenen Effekte zusammen, so kommt
man zu folgendem Ergebnis: Losungsmittel kann an der Oberfliche der
Teilchen durch- Krdfte festgehalten werden, es kann durch Diffusion in
die Hohlriume der Teilchen eindringen und dort deren kinetische Be-
wegungen mitmachen und es kann zwischen zwei Teilchen durch schicht-
weise Orientierung festgehalten werden.

Bezeichnen wir mit V das Gesamtvolumen der Lésung, mit N die
Gesamtzahl der Fliissigkeitsmolekiile und mit v, das Volumen jedes
einzelnen, ferner mit # die Gesamtzahl der gelGsten Teilchen und mit v das
Trockenvolumen jedes einzelnen, dann 148t ¥ sich zusammensetzen durch

V=N-vy+n-v.
Waihrend bei normalen, kristalloiden Lésungen die beiden Summanden
dieser Gleichung sich auf voneinander raumlich getrennte Volumsbereiche
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beziehen, ist dies hier nicht mehr der Fall. Vielmehr sind von den N iiber-
haupt vorhandenen Fliissigkeitsmolekiilen eine gewisse Zahl IV, mit den
Teilchen enger verbunden und daher praktisch zu jenen hinzuzuzihlen.
Es bleiben daher nur mehr N,
Ni=N—N,=N—(N,+ N, + Ny)

als wirklich freie Fliissigkeitsmolekiile zuriick. Demgeini8l ist das freie
Volumen nicht N - v,, sondern NV, - v,. Es ergibt sich nach unseren Aus-
fithrungen zu ’

Ni-vg= [N—(Ny + Ny -+ Ny)] 2. 6)

Fir N;, N, und N, sind die obén bereits angefithrten Ausdriicke
einzusetzen. Aus ihnen ergibt sich die Temperaturabhingigkeit, Kon-
zentrationsabhingigkeit sowie auch die absolute GroBenordnung der
einzelnen zu N, beitragenden Anteile. Wenn man — wie es wiederholt
geschehen ist — die Gedankenginge der vAN DER WaaLrsschen Theorie
auch auf solche Lésungen iibertragen will, dann hat man bei der Volums-
korrektur den Ausdruck (6) einzusetzen. Der bisher meist gebrauchte
Ansatz (v — b) kann als eine erste, aber zu stark idealisierende Ndherung
von (6) aufgefaBt werden. Eine bessere Niherung bedeutete die Quel-
lungsgleichung (1) von ‘G. V. Scuurtz, der das Eigenvolumen & durch
den Ausdruck cs ersetzte (193).

Es muB natiirlich betont werden, dafl in Wirklichkeit — wie schon
die Quellungsisotherme zeigt — die drei eben aufgezihlten Bindungs-
arten ineinander kontinuierlich {ibergehen und daB es eine gewisse Willkiir
bedeutet, gerade an den von uns gewihlten Stellen die Grenze zu ziehen;
sie sind aber unserer Meinung nach durch die zur Verfiigung stehenden
experimentellen Methoden nahegelegt. Wollte man mehr formal vorgehen,
so konnte man auch einfach von einem stark temperaturabhéngigen und
einem temperaturunabhingigen Teil der gebundenen Fliissigkeitsmenge
sprechen, wobei unter I. und 3. der abhingige, unter 2. der temperatur-
unabhingige erscheinen wiirde; die Trennung in 1. und 3. wiirde dann
erst durch Beriicksichtigung der Konzentrationsabhingigkeit erfolgen,
indem sich 1. proportional der Konzentration, 3. aber proportional dem
Quadrat der Konzentration ergibt.

4. Wechselwirkung der gelésten Teilchen untereinander.

A. Teilchendispersionen.

Nachdem die vielfiltigen und bedeutenden Einfliisse der hochpolymeren
Teilchen auf das Lésungsmittel sowie die Erscheinungen, die sie zeitigen,
ausfiihrlicher dargestellt worden sind, werden sich die Wechselwirkungen
der Teilchen wuntereinander viel besser verstehen lassen. Wir wollen
dabei von jenen Kriften ausgehen, die man in den Losungen kristal-
loider Substanzen bereits kennt und sehen, in welchem Umfang bei den
Losungen hochmolekularer Kérper andersartige Effekte hinzutreten.
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a) Verdiinnung.

1. Verdiinnungswirmen. Den sichersten Schluf3 auf Kraftwirkungen
zwischen gel6sten Teilchen bieten negative Verdiinnungswdirmen. Solche
sind an hochpolymeren Koérpern bisher kaum bekannt geworden;
negative Quellungswirmen hingegen, welche z. B. BosTrROM (12), VAN
Rossem (189), L. Hock (93) sowie STAMBERGER und Brow (2o7) bei
der Quellung von Kautschuk in verschiedenen Fliissigkeiten gefunden
haben, sind nicht eindeutig, da andererseits nach HOUGHTEN (g95) dampf-
formige Quellungsmittel von Kautschuk mit positiver Warmetonung auf-
genommen werden. Bei den meisten Hochmolekularen scheint also die
Solvatationswirme den Energiebedarf fiir die Verteilung des Fest-
kérpers und die Uberwindung des Binnendruckes im Losungsmittel weit
zu iibertreffen und erst in so sehr gequollenen Systemen abzuklingen, daf3
negative Quellungswirmen nicht mehr mefBbar sind. In letzter Zeit
haben in eingehenden Arbeiten K. Hiss und M. ULLMANN (233) mit
Hilfe der isothermen Destillation die stufenweise Weiterspaltung bereits
in Losung befindlicher Kohlehydratazetate bei der Verdiinnung unter-
sucht und dabei auf negative thermische Effekte bei diesen Kérpern
dhnlich wie bei Azetylzellulose hingewiesen.

2. Weiterlésung. Auch die weitere Losung nach beendigter sichtbarer
Auflésung spricht fiir das Weiterwirken von Kriften. M. FRANKEL (41)
hat eine halbprozentige Gelatine in vollstindig gequollenem Zustand
1 Minute lang auf 36° erwdrmt und darauf durch Viskosimetrieren sowie
durch Messung der Polarisation den zeitlichen Verlauf der Weiter-
auflésung bei 22° verfolgt. Erst 75 Stunden spiter wurden Viskositit
und Drehung konstant, was als Zeichen fiir das Erreichen -eines
stationdren Zustandes gelten kann. An halbprozentiger Gelatine konnte
E. VaLko noch positive Verdiinnungswirmen von 0,01 cal feststellen.
R. O. HErRz0G und B. LANGE (81) haben ebenfalls an Gelatine, E. W. J.
MARDLES (128, 130) an Zellulosederivaten die Dauer des Ldsungs-
vorganges mit Hilfe der Depolarisation verfolgen konnen. In Solen
geschmolzener Gelatinegallerten fanden GERNGROss, HERRMANN und
LiNDEMANN noch die urspriingliche Kristallstruktur (58). AubBerdem
wurden Verinderungen nach Verdiinnen bei den Zellulosearten von
M. MATHIEU (134, 135) und S. GLUCKMANN (59) beschrieben.

b) Viskositidt.

Eine Wechselwirkung dispergierter, gegen die Losungsmittelmolekiile
groBer Teilchen ist bei Annahme der Haftung und der Giiltigkeit
der StokES-NAVIiERschen Grundgleichungen der Hydrodynamik rein
durch gegenseitige Beeinflussung der um die Teilchen sich ausbildenden
Stromung moglich. Die Reichweite dieser Stérungen ist je nach Art
der Strémung eine andere. Thr Betrag wird, wie schon S. 12 be-
sprochen, bei Translationsbewegungen fiir 4/R < 0,1, bei Rotation und
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Dilatationen fiir als ¢/R3< 0,1 gleich Null, wobei 2 den Radius der Kugel
oder fiir assymmetrische Gebilde den der ,,Ersatzkugel”, R den Abstand
der Mittelpunkte bedeutet. Die Wechselwirkung von zwei translatorisch
bewegten Kugeln hat schon 1911 M. v. SMOLUCHOWSKI berechnet. Seine
Rechenweise wurde dann von STiMsoN und JEFFERY (216), OsEeN und
FAXEN (160) verallgemeinert.

Die Wechselwirkung zwischen zwei um parallele Achsen im gleichen
Sinn rotierenden Kugeln wurde von GUTH und SiMHA (64) ermittelt.
Der Gedankengang dieser Autoren war unter Anwendung des LORENTZ-
schen Spiegelungsprinzipes (r60) in groBen Ziigen der folgende.

. Zuerst wird eine Kugel a rotierend und die zweite b ruhend gedacht.
Durch Reihenentwicklung um die Koordinaten dieser zweiten ergibt die
durch das Geschwindigkeitsfeld der ersten Kugel erzeugte Strémung u,
auf der Oberfliche der zweiten Kugel eine Geschwindigkeit w4, Dann
wurde eine Strémung gesucht, welche p, kompensiert, selbst aber im
Unendlichen verschwindet. Dieselbe wird mit Hilfe der LamBschen
allgemeinen Losung der hydrodynamischen Grundgleichungen gefunden
und liefert auf der rotierenden Kugel wieder eine Geschwindigkeit u.,.
Die weiteren Niherungen kénnen bei a/R?® < 1 weggelassen werden. Die
aus den Geschwindigkeiten u,, y; und y, resultierenden Momente und
Krifte kénnen nun berechnet und dann der ganze ProzeB wiederholt
werden, indem nunmehr die zweite Kugel in Rotation befindlich und die
erste in Ruhe gedacht ist. Durch Superposition beider Fille ergibt sich,

daB in erster Nidherung der rotatorische Widerstand jeder Kugel durch
343

. b .
Anwesenheit der anderen um 4nnw%—vermehrt wird. AuBlerdem

. . . 7 353
wirkt auf beide Kugeln ein Drehmoment vom Betrage - 127 ;,’4“ 2% um

die Verbindungslinie dieser und eine Kraft, welche senkrecht auf die

von Rotationsachse und Verbindungslinie bei der Kugel gebildete Ebene

3
gerichtet ist und den Betrag 67”%5;3“—1) (%—— bz> [bzw. a und b ver-

tauscht!] hat. \

Ahnlich wird bei der Berechnung der Wechselwirkung von zwei
Kugeln mit dem Radius ¢ in einer CouETTEschen Dilatationsstrémung
vorgegangen. Es werden wieder die durch Reflexion an der zweiten
Kugel verursachten Geschwindigkeiten in der Nihe der beiden Kugeln
bestimmt, wobei wie bei EINSTEIN (30, 31) eine auf Hauptachsen trans-
formierte Dilatationsstrémung und die EinsTEiNsche Losung der Be-
wegungsgleichungen, welche der Bedingung der Haftung auf der Kugel-
oberfliche geniigt und im Unendlichen in die ungestérte Dilatation
iibergeht, zugrunde gelegt werden. Dann wird um die zweite Kugel eine
Flissigkeitskugel gedacht, deren Radius A viel groBer als a ist und die
innerhalb dieser Kugel pro Zeiteinheit in Wirme verwandelte Energie
berechnet. Diese ist gleich der Arbeit, welche der Fliissigkeit durch
den senkrecht zu den” Kugeloberflichen wirkenden Druck zugefiihrt
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wird. Der so erhaltene Zusatz durch die Wechselwirkung wird {iber die
Kugel A4 integriert und damit die dissipierte Energie pro Volumeinheit
gefunden. Man denkt sich nun im Volumen ¥ eine Anzahl Kugeln N

vom Volumen ¢, also der Volumskonzentration NVLP, regellos verteilt
und definiert die Geschwindigkeit einer beliebig herausgegriffenen Kugel.
Durch Einsetzen ihrer Komponenten in das obige Integral ergibt sich
die von der Suspension pro Volumeinheit dissipierte Energie, wobei als
Zwischenlosung ein in ¢? negatives Zusatzglied erhalten wird. Durch
Einfithrung einer Vergleichsstrémung mit neuen Hauptdilatationen fiir
die Suspension kann man dieselbe wieder wie eine homogene Flissig-
keit behandeln. Dann erhilt man komplizierte Integrale mit Losungen

3 3
4na nN]%%éA(D)-

Die weitere Durchfithrung der Rechnung von GUTE und Gorp, die
bis zur Endformel fithrte, ist noch nicht publiziert. Bei der Definition
der Hauptdilatationen muf3 dabei, abweichend von EINSTEIN, so vor-

gegangen werden, daf8 man gleich die Summe aller drei Hauptdilata-
tionen nimmt. Ferner muBl beriicksichtigt werden, daBl schon eine

fir die Hauptdilatationen von der Art

einzige Kugel Terme héherer Ordnung von ¢ = % verursacht. Die daraus

resultierenden Terme konnen allerdings beim Ubergang zu vielen Kugeln
gegen die Terme der direkten Wechselwirkung vernachlissigt werden.
Konsequente Durchfithrung der Rechnung unter Beriicksichtigung der
erwiahnten, von EINSTEIN abweichenden Definition der neuen Haupt-
dilatationen fithrt zu

0= (1 +2,5¢+ 14,1 3. )
Damit erscheint ein auBerordentlich wichtiger Schritt zum Ver-
stdndnis und zur exakten Beherrschung des Verhaltens kolloider Lésungen

beim FlieBen getan, und man wird von nun ab etwa aus dem doppelten
Konzentrationsgebiet wie friither verlaBliche Schliisse ziehen kénnen.

Die Beziehung (7) wurde von EIricH, BunzL und MARGARETHA (34)
mit Hilfe von Modellsuspensionen zu priifen versucht. Allerdings treten
bei Verwendung von Glaskugeln in den dazu notwendigen Konzentra-
tionen schon merkliche Tragheitseffekte auf, wihrend mit Sporen noch
zu wenig Versuche vorliegen. Immerhin wurde ein Konzentrationsglied
von + g¢? in annahernder Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert
gefunden.

Eine strenge Berechnung der Konzentrationswirkung von Stidbchen
liegt noch nicht vor, sondern bisher nur eine Abschitzung von E. GuTtH
(63). Einen Versuch zur experimentellen Bestimmung haben EiricH, MARr-
GARETHA und BUNzL (35) unternommen. Danach 148t sich die Kon-
zentrationswirkung starrer, makroskopischer Stiabchen in CouTTEscher
Strémung durch eine Potenzreihe darstellen, fiir deren erste Glieder die
erweiterte EINSTEINsche Gleichung eine gute Nidherung darstellt, wenn
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man die Trockenkonzentrationen mit einem Faktor multipliziert, der
vom Achsenverhiltnis und der Orientierung der Stibchen abhingig ist
und empirisch ermittelt werden kann. Das so resultierende wirksame
Teilchenvolumen fc =" ergibt sich von der GréBenordnung der von
GaNs bei der Rotation von Stibchen um ihre Achsen berechneten
Etfektivradien zur 3. Potenz.

An dieser Stelle sei hervorgehoben, daB H. STAUDINGER in seinen
Arbeiten sowie auch in zahlreichen Vortrigen immer wieder die nun
quantitativ niher ausgefiihrte Vorstellung vertreten hat, daB8 eine
gegenseitige Behinderung sehr langgestreckter, starrer Fadenmolekiile
fiir die hohe Viskositit der Loésungen hochpolymerer Korper verant-
wortlich sei.

B. Teilchenassoziationen.
a) FlieBanomalien.

Am auffilligsten wird die durch anziehende Krifte bedingte Wechsel-
wirkung zwischen den Teilchen der hochpolymeren Kérper in Lésung
dann, wenn sie zu einer Art Zusammenschiuf derselben, zur Schwarm-
bildung, Micellbildung oder Gallertisierung fiihrt. Da die sog. Struktur-
viskosititen (r64) eine der wichtigsten Folgen solcher Teilchenver-
einigungen sind und zu ihrer Feststellung auch das Viskosimeter dient,
sei ihre Besprechung hier angeschlossen. Dabei sei betreffs der Rolle
des Losungsmittels auf unsere Ausfithrungen S. 161f. und 33 ff. verwiesen.

An Hand der experimentellen Erfahrungen beim Viskosimetrieren,
die durch einige neue, speziell fiir die Konstatierung solcher Anomalien
konstruierte Viskosimeter (25, 28, 148, 170, 173, 182, 239) sehr gefordert
wurden, ergeben sich in groBen Ziigen die folgenden Erscheinungen.

Das Grundphinomen besteht in einer Abnahme der scheinbaren
Zihigkeit mit der Schergeschwindigkeit und wird sowohl von zahlreichen
Gallerten gezeigt, die bei Uberschreitung einer bestimmten Beanspruchung
zu flieBen beginnen (FlieBfestigkeit), als auch von einer Reihe von

Fliissigkeiten. Je nach der empirisch ermittelten Funktion%i}; = F(P)

(Schergeschwindigkeit als Funktion der Schubspannung) lassen sich die
Erscheinungen in 2 Gruppen einteilen. Bei der einen nimmt die Z&hig-
keit zuerst sehr rasch ab und nihert sich allmihlich einem Endwert
(9, 19, 50, 82, 86, 133, 222 u. a.). Eine zweite Gruppe der hochpoly-
meren Korper zeigt eine S-formige Gestalt der sog. FlieBkurve (163,
175). M. REINER (184, 185), R. EISENSCHITZ (36), B. RABINOWITSCH (183)
und HEeRrzoc und WEISSENBERG (82) haben untersucht, wie bei diesen
Korpern die Zahigkeit mit der Scherkraft abnimmt und ihr Verhalten
mit Hyperfluiditit bezeichnet. AuBerdem zeigen viele Sole Elastizitit.

Solche Effekte, und zwar reine Scherelastizititen, haben unter
anderen E. HaTscHEK (72, #3) und W. R. HEss (86) und W. PHILIP-
POFF (r74), gemessen. Bei diesen Versuchen wird meist entweder der
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Winkel beobachtet, um den ein torsionselastisch in der Fliissigkeit auf-
gehingter Zylinder bei Drehung um einen bestimmten Winkel zurtick-
bleibt, oder die Dampfung seiner Schwingungen oder die Amplitude der
Schwingung, welche eine vibrierende Nadel mit einer bestimmten Kraft
ausiibt. FREUNDLICH und SEIFRIZ (5f) haben auch Dehnungselasti-
zititen durch Beobachtung eines magnetisch bewegten Nickelteilchens
unter dem Mikroskop f{feststellen kénmen; sie finden, dafl gewisse
Losungen bis zu einer bestimmten Grenze ein dem HooxEschen Gesetz
nahestehendes Verhalten zeigen. RicHarRDSON und Tvyror (186, 187)
haben konzentrierte Stirkesole in Paraffin-Tetrachlorkohlenstoff im
CoUETTE-Apparat beobachtet und das Auftreten eines kritischen Schub-
spannungswertes [yield value (g)] feststellen konnen. Sie bestimmten
auch die Geschwindigkeitsverteilung dieses Soles im Couette und fanden,
daB das Geschwindigkeitsgefille vom Torsionszylinder weg zunichst klein
bleibt und dann zum Rotationszylinder hin rascher als linear ansteigt.

In letzter Zeit haben vor allem Versuche von H. KROEPELIN (114),
Picuot (777) und W. PHILIPPOFF (175) weiteres Material erbracht. Die
ersteren haben in lingeren Versuchsreihen die Stromungsgeschwindig-
keiten und -profile in Gelatinesolen gemessen und gefunden, daB bei
Einhaltung laminarer Strémung Anderungen im Profil eintreten, der-
gestalt, daf3 dasselbe in der Rohrachse flacher wird, als es einer Parabel
entspricht. Von fritheren Arbeiten ausgehend, hat in neuester Zeit
PHILIPPOFF (176) ausgefithrt, daB bei Verwendung der vier allgemeinen
hydrodynamischen Voraussetzungen: 1. div e = 0, 2. rot v & 0, 3. Scher-
geschwindigkeit);, p_, o > 0 und 4. Haftung an der Wand — mit Hilfe von
jeweils einer der drei Zusatzannahmen: 7 = konstans, #» nimmt mit
steigendem Druck ab, unterhalb P =  kein FlieBen — alle praktisch vor-
kommenden Strémungsgeschwindigkeiten und -verteilungen in beliebiger
Kapillare und zwischen zwei ebenen Winden sich berechnen, bzw. plausibel
machen lassen. Er hat seine Folgerungen auch experimentell bestitigen
kénnen, indem er mit neukonstruierten Druckviskosimetern die Zdhigkeit
von Nitrozellulosen in einem Schubspannungsbereich von mehr als vier
Zehnerpotenzen gemessen und sowohl untereinander als auch mit
CoUETTE-Daten verglichen hat.

Endlich haben EiricH, MARGARETHA und BuNzL (35) gefunden, daB3
bei Abwesenheit anderer als in der Hydrodynamik vorausgesetzter Krafte
allein durch die Orientierung ihrer Stibchenmodelle und die dadurch
gednderte hydrodynamische Wechselwirkung eine Viskosititsabnahme
(manchmal allerdings auch eine Zunahme) erfolgen kann [vermutet von
JEFFERY (98), STAUDINGER (209) u.a.]. Dal} solche Orientierungen in
Stibchensolen beim Strémen stattfinden, ist durch die Strémungs-
doppelbrechung bewiesen. Datfiir, daB dabei auch namhafte Anderungen
der aufeinander ausgeiibten Krifte stattfinden koénnen, spricht auBer
den Viskosititsinderungen auch die von FREUNDLICH aufgefundene

Rheopexie (47, 99).



F. Eirica und H. MARK:

. 38Q[e8 3re
-— — “ ElER — — — I9SSBAN ¢« ¥ andindozuag
— — [eutou | siodsipIe[norour — 00€~ — 008 “ ‘“
4 + [BWIOUR [31[]BISIINUYIqEIS - — prosdmg '13se8 | .Sz “ eI ETN
. . « ‘e _ - — oS xassepn “
- — TeuLIou o — — — 10OV - I9SSBAA “
-} - “ O[[POTIN — — - Sz ‘ 1edy
—_— - [ewoue —_ —_— 00007 —_ o« oS << ¢ o«
—- — “ —_ — 0000Z ~ — JIOSSBAA ‘qRIB TWIUIND
323NYoso8
— — TeuLIou - Q[[SOIIN — — “ ‘ “
— + “ 1e30138eus[[eo1IA 0001~ — proreydg 1ozuag “
+ + [ewiou®e SITOOTIN — 000001 ~ — IOSSBAN oxI1e1S
—_ — | rewou | uoyoydoiy, oJ10)s 0001~ —_ prorgydg (‘Tesre) IosseAN % 01> Xoje]
-+ -+ ‘ _uapeJ 00I ~ 000001~ 91303 o3uel 10zueg H{Nyosinesy
+ + Iy « — —_ “ “ |, Sz joyoxrerAzuogy “
-+ + | rewoue | je3oi33euspeqg — — “ “ f,01— “ “
.Sz gejezeldyolN

— — [ewriou uspeq 00I ~ 0000§ ~ “ “ UOUeXIYO[]AZ *OSO[N[[eZ]A30ZY
-+ + | rewou® | je8o138euspe — — “ “ [OYOHTY “
—_ — [ewriou “ 007 ~ 000007 ~ “ “ yejozelding 9% S0 > 9SOIN[[PZOIIIN
- -+ | Tewoue EIERIN — 0006¢ prosdifig ‘13508 | suofesy| ‘ZzIomyog 9sOTN[[P7Z
— — | TRULIOU —_ — oooob > — -8€ ‘ “
+ + “ EHERIN -— ‘ooooV ~ prosdig N4 “ U e[er)
+ + [BWOU®R | 9[[oIIUaI(qBIS — 000001~ | prosdi[y ‘13508 “ urIqrg
— — “ “ — 00089 proreydg “ urungeisg
— — | 1RUIOU Teoneuy] zc 0009€ 1e3n31 IOSSB AN urunqea)

319581y e) 7 ur *MAFO

canmiae | 1BMZ ua8QuuIaA
Mwwhwww -nseLg ~gord }IeurIoq O TEPIL, 2199TD 7183598 ueyorIa T, 1e13msdunsoT ZURISqNS

19 °l1eq® L



Hochmolekulare Stoffe in Losung. 2§

anomal
anomal
normal
anomal

Micelle
Kristallit
Faden

~ 100
~500
~ 500

i

~ 100000 |

|

~ 100000

gestr. Ellipsoid
lange Kette

Wasser

»

org. Med.

>2%

V305
Polystyrol <2%

IR

Benzopurpur 4 B
heil gelost

Die Anfilhrung der iberaus
zahlreichen Bemithungen, diese Er-
scheinungen kinetisch und hydro-
dynamisch herzuleiten, wiirde zu
weit fithren und auch nicht hierher
gehoren, da trotz aller Bemithungen
eine allgemeine, quantitative Ge-

. setzmiBigkeit zwischen Scherkraft
und molekularen Kriften bisher
nicht einmal fiir normale Fliissig-
keiten gefunden werden konnten.
Es sei hier nur auf die eingehende
und ibersichtliche Darstellung des
heutigen Standes durch J. M. BUr-
GERs im First Report of Viscosity
and Plasticity (z9) hingewiesen.

FEine Diskussion und Gegen-
iiberstellung der FlieBanomalien mit
anderen Eigenschaften erfolgt sehr
ausfiihrlich, z. B. bei Wo. OsTWALD
(z69, 170), W. PHILIPPOFF (176) und
H. FrReunDLICH (45). Diese stellten
fest, daB Elastizitit, FlieBanomalien
und lingliche Teilchenform meist
vereint auftreten, ohne daf3 sie aber
glaubten, daraus Schliisse ziehen
zu diirfen. Vielleicht sind solche
doch in gewissem MaBe berechtigt
und wir haben deshalb in der Ta-
belle 6 eine Reihe von Systemen
mit ihren wichtigsten Eigenschaften
zusammengestellt. Selbstverstind-
lich verschwinden in gentigend ver-
diinnten Lésungen, d. h. bei spezi-
fischen Viskosititen kleiner als 0,20,
alle Anomalien bis auf jene durch
rein hydrodynamische Wechsel-
wirkung.

Wie man nun aus der Tabelle 6
sieht, sind FlieBanomalie und
Elastizitit gemeinsam mit dem
Vorhandensein  linglicher oder
wenigstens unregelmaBig geformter
Teilchen oder hoher Konzentra-
tion verkniipft. Tritt zu diesen

Die Teilchengestalt und die Formart sind nach Zu-

Unter anomalem FlieBvermdgen ist allgemein die Abhingigkeit der Zahigkeit von der Schub-

1 Die Teilchendimensionen geben nur die Groé8enordnung an.
sammensetzitng, ferner Rontgenographie, Doppelbrechung, Ultramikroskop, Diffusion, Zentrifugieren und etwaigen sonstigen

Methoden angenommen.
spannung verstanden. In der Elastizitit sind besonders Schubspannungs- und Dehnungselastizititen, Dimpfung von

Sphwingungen sowie zeitliche Wiederherstellung einer durch Eingriffe verminderten Zihigkeit inbegriffen. Bei der Galler-
tisierung (ohne Zusitze!) ist zwischen Thixotropie und nicht isotherm reversiblen Gallerten, durchsichtigen, opaken Gelen,

Lyogelen usw. nicht unterschieden. Siehe dariiber McBaiN und LaING (139), OsTwWALD (162), FREUNDLICH (45, 46), POOLE
(r78) u.a. Uberhaupt kann die Tabelle nur eine allgemeine Orientierung bieten, da haufig die Resultate verschiedener

Forscher selbst an ein und demselben Praparat voneinander erheblich abweichen.
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Eigenschaften noch Starrheit durch Micellbildung hinzu, dann findet man
meistens Gallertisierung oder Thixotropiel. Fiir diese Zusammenhinge
spricht auch die Temperaturabhingigkeit der genannten Erscheinungen.
Mit steigender Temperatur schwindet gleichzeitig mit der Teilchen-
groBe (rrr) die FlieBelastizitit (rz8) und Gallertisierungsfihigkeit der
typischen Micellbildner oder wird zumindest gegen hohere Konzen-
trationen verschoben, wihrend die FlieBanomalien der anderen Kérper
weniger beeinfluBt werden (197, 212). Es gibt aber auch umgekehrte Fille,
die sich hier einfiigen. Auf einen solchen hat kiirzlich E. HEYMANN (88)
hingewiesen. Er fand die Anomalien von Methylzellulose in Wasser
bei niedrigeren Temperaturen viel kleiner als bei héheren, wo sich aus-
gesprochene Thixotropie bemerkbar machte. Nun ist bei Methylzellulose
bekannt, daB sie in wésserigen Losungen beim Erhitzen, vermutlich durch
thermische Desorientierung der Solvathiille, ausfillt. Wihrend also
bei den meisten Solen die Assoziation beim Erwirmen abnimmt, steigt
sie hier. Diese Anschauung stiitzt HEYMANN durch die Befunde, daf3
beim Gallertisieren Volumszunahme, d.h. Freigabe von gebundenem
Wasser, erfolgt, und auch, dafl parallel damit die Intensitit des TYNDAL-
Lichtes steigt. [Siehe auch A. SzEGVARI (221), McBAIx (138), Gallerti-
sieren von Nitrozellulose in Alkohol bei hoherer Temperatur.] Hierher
gehdren auch die an Seifen beobachteten Gallertisierungstemperaturen,
welche von dem Schmelzpunkt der zugrunde liegenden Fettsiure ab-
hangen (126). Das Schmelzen solcher Gallerten wire also nicht nur der
gesteigerten Wirmebewegung der Micellen zuzuschreiben, sondern vor
allem dem Schmelzvorgang innerhalb jeder Micelle (42, 56, 58, 103). Wo
ein so {iberaus stark von der Temperatur abhingiges Assoziationsgleich-
gewicht der hochmolekularen Kérper vorliegt, verhindert es begreiflicher-
weise, aus Temperaturidnderungen der Viskositit andere Schliisse als auf
die Dispersitit zu ziehen (r33).

Aus dem Tatsachenmaterial geht also hervor, dafl es fiir die FlieB-
anomalien sowohl auf die Gewichtskonzentration als auch auf die Form
ankommt, in welcher der geldste Stoff vorliegt. Durch entsprechende
Wahl von Lésungsmittel, Konzentration, Temperatur usw. kann diese
Losungsform und damit die FlieBart verindert werden (28, 197).

Nach diesen Ausfithrungen scheint uns der Ausdruck Fliefanomalie
als Sammelbegriff durchaus gerechtfertigt, auch wenn man die NEw-
ToNschen Fliissigkeiten nur als eine durch die Methodengenauigkeit ge-
gebene Realisation eines sehr speziellen Deformationsvorganges

1 Fir die Thixotropie scheint auBerdem auch noch eine gewisse Teilchen-
grofle bzw. -masse erforderlich, da wegen des Produktes »: v?/2 die Geschwin-
digkeit der BRownschen Bewegung dann kleiner und das Aneinanderhaften-
bleiben begiinstigt wird. Andererseits wird durch die Beschleunigung
groBerer Teilchen mehr kinetische Energie zur Uberwindung der Bindungs-
krafte wirksam. Siehe v. BuzaGH (22), FREUNDLICH (46).
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T=nyD1? (8)
ansehen kann (rg). FlieBanomalien zeigen, daB die auf das System ein-
wirkende Scherkraft nicht zur Ginze auf dem Weg iiber innere Reibung
in Warme verwandelt wird, sondern daf3 Teile davon zur Aufspeicherung
von potentieller Energie verwendet werden (82).

Diese Aufspeicherung diirfte darin bestehen, daB die Teilchen einzeln
oder gruppenweise aus Minimumlagen, deren Bildung durch die stark
verkiirzte freie Weglinge exzentrischer Teilchen sehr begiinstigt wird?,
herausgehoben werden, und zwar entweder so, daB sie

1. bei Entlastung wieder in dieselbe Potentialmulde zuriickfallen
(elastische Deformation) oder

2. wihrend meBbarer Zeit in benachbarte Gleichgewichtslagen tiber-
gehen (Relaxation, plastische Deformation),

3. soweit aus ihren Ruhelagen entfernt werden, daf3 das ganze Gefiige
zerstort und das System flissiger wird;

4. konnen bei diesem Schmelzen Teilchenverbinde {ibrigbleiben, die
beim FlieBen weiter deformiert oder zerlegt werden (Micellendehnung
oder -aufteilung).

5. SchlieBlich kann auch eine Orientierung von linglichen und eine
Dehniung von gekniuelten Einzelteilchen als ein gegen die rein statistische
Verteilung weniger wahrscheinlicher Zustand auftreten.

Auch in den meisten Fillen unter 3. und 4. kommt es nach der
Entlastung durch einen neuen Ordnungsproze$ zu einer Wiederherstellung
des urspriinglichen oder eines dhnlichen Zustandes (Thixotropie, elastische
Flissigkeit).

1 D. h. eine konstante, tangential angreifende und pro Flacheneinheit
gezahlte Kraft, Scherkraft genannt, hilt eine Schergeschwindigkeit D =dv/d»
auf die Dauer ihrer Wirkung konstant aufrecht, deren Betrag von 7 als Pro-
portionalitatsfaktor bestimmt wird. In einem solchen System arbeitet die
Relaxation so rasch, daB3 eine Elastizitit verschwindet, ehe sie beobachtet
werden kann.

% Wir glauben dabei weniger an weitreichende Krifte wie sie KALLMANN
und M. WILLSTATTER (roo) diskutieren, sondern an eine Behinderung der
Teilchenbeweglichkeit durch die Solvathiillen. Man muB ferner bedenken,
daB durch die erhohte StoBwahrscheinlichkeit, vor allem fiir StoBe hoherer
Ordnung, auch in stabilen Solen der Bruchteil der in der Zeiteinheit auf-
einandertreffenden und kurz verweilenden Teilchen sehr hoch sein wird.
So erglbt sich aus einer rein geometrischen Uberschlagsrechnung, daB in
einer 1%igen Losung von 5 A dicken und 500 A langen Teilchen der mittlere
Abstand der Teilchenschwerpunkte etwa 100 A betragt also nur 1/; der
langsten Teilchendimension (33). Nach (35) herrscht in einer solchen Losung
zwischen den einzelnen Teilchen eine hydrodynamische Wechselwirkung im
AusmafBe einer 32%igen Ldsung von kugeligen Teilchen. Dazu kommt
noch, daBl so benachbarte Faden sich verschlingen konnen und auch bei
volliger Stabilitit der Losung dabei einen Teil ihrer kinetischen Freiheit
einbiiBen werden.
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b) Molekulargewichtsbestimmungen und andere Methoden.

Die verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung bieten
weitere Aufschliisse iiber Teilchenassoziationen. Fiir EiweiBkérper hat
man mittels osmotischer Druckmessungen, Ultrazentrifuge und Léslich-
keitsbestimmungen starke Desaggregation in verdiinnteren als I%igen
Lésungen feststellen konnen. SORENSEN (203) bezeichnet die Proteine
daher als reversibel - dissoziierende Komponentensysteme. In zahlreichen
Untersuchungen mit Hilfe der Ultrazentrifuge haben THE SVEDBERG
und Mitarbeiter (218, 219, 220) Vielfache von 35000 als Molekular-
gewichte fir die Proteine gefunden.

Aus osmotischen Druckmessungen wire prinzipiell eine Bestimmung
der druckvermindernden Krifte aus der vAN DER WAALSschen Konstanten
,,a* moglich. Diese miiBten sich durch eine gegen die Abszisse konkave
Abweichung der Druck-Konzentrationsfunktion unter Beriicksichtigung
der S. 8—10 geschilderten Umstinde zeigen (91). Solche Abweichungen
sind nur sehr selten gefunden worden, z. B. von ApAIR am Héimo-
globin (3). Wahrscheinlich gehéren aber hierher auch die sehr langen
linearen Anstiege des osmotischen Druckes mit der Konzentration, wie
sie z. B. I. N. NORTHROP (r54), N. F. BURK (20), PAuLl und FENT (172)
u. a. gefunden haben, wenn man annimmt, daf3 die Druckzunahme durch
VergréBerung der vaN DER Waarsschen Konstante b ungefdhr durch a
wieder kompensiert wirdl. Sonst scheint im allgemeinen parallel mit
dem Uberwiegen der Solvatations- iiber die -auflésungswirmen die Zu-
nahme des thermischen Druckes die des Binnendruckes zu iibersteigen?2,

Bei Seifen sei zuerst an die grundlegenden Versuche von MAcBaIN
(41, 142) und die dabei auch zur Verwendung gelangte Taupunkts-
methode erinnert, dann hat in neuerer Zeit G. JANDER (97) mit Hilfe
der Diffusion das Auftreten eines dimolekularen Aggregationszustandes
bewiesen, withrend P. A. Tuiessen und Mitarbeiter physikochemisch und
réntgenographisch die schon von R.ZSIGMONDY (242) beobachtete
Bildung von Kristalliten verfolgen konnten (223—226). Es sei an dieser
Stelle hervorgehoben, daf3 die Verhiltnisse bei Seifen und {iberhaupt allen
ionischen Micellbildnern besonders kompliziert sind (r26). Die ionische
Aufladung wirkt namlich viel stiarker dispergierend als bloBe Solvatation
und bringt daher auch wenig solvatisierte Molekiile in Lésung. In der
Folge macht sich auch die Assoziation unpolarer Gruppen am Molekiil
stark bemerkbar und tritt zur rein CouvLomBschen Wirkung der Ionen
sowie zu den Dipoleffekten der nichtionisierten polaren Gruppen hinzu.

An Kohlehydraten und Zellulosederivaten haben K. HEss (84, 85)
und M. ULMANN (237, 232) in SCHWEITZER-LSsung und Eisessig die

1 Uber die verschiedene Konzentrationsabhingigkeit von Solen und
Gelen siehe BIKERMANN (6).

2 Die manchmal geduBerte Vermutung, Fadenmolekiile konnten wegen
ihrer vielen inneren Freiheitsgrade einen hoheren als ihre Zahl entsprechenden
Druck ausiiben, widerspricht in den Konsequenzen dem Virialsatz.
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Konzentrationsabhédngigkeit des Molekulargewichtes untersucht und bei
Verdiinnungen bis zu /,,,% weitgehende Aufspaltung bis zu Mono-
oder Disacchariden gefunden. Charakteristisch erscheint fiir die einzelnen
Priparate, bei welcher Konzentration diese Dispergierung stattfindet.
Diese Resultate sind zweifellos sehr beachtenswert, stehen aber mit so
vielen anderen Ergebnissen in Widerspruch, da man noch kein klares Bild
iiber die Sachlage entwerfen kann (43). Leider finden sich nur methodisch
gleiche (210), aber keine réntgenographischen Angaben dariiber, wieweit
das aus der Lésung wiedergewonnene Material mit dem Ausgangsprodukt
identisch ist; ferner gibt das Auftreten von Leitfihigkeiten in-den ver-
diinntesten Lésungen zu denken. '

Allgemein zeigt sich, daf3 eine Reihe von Substanzen, und zwar Siure-
anhydride, Phenole, Amide, fliissiger Ammoniak .u. a. als Losungsmittel
hiufig eine Tendenz zu einer sehr weitgehenden Dispergierung der in
ihnen gelésten Stoffe zeigen (z79, 232). Die Ursache dafiir, besonders
eine etwaige Fdhigkeit, auch schwichere Hauptvalenzen zu Iosen,
sind noch sehr umstritten. Es sei nur angefiithrt, daBl das Réntgen-
diagramm von Stirke, aus Losungen in Formamid gefillt, verschwindet,
aus solchen in Wasser- hingegen nicht (745). Das Losungsmittel hat also
moglicherweise auBer durch Adsorption und Dispergierung noch weitere
Einfliisse auf die Wechselwirkung der Teilchen (s. S. 18, 34).

Weitere Anhaltspunkte erbringen die rontgenographischen Ergebnisse
an Filmen oder Koagulaten, die unter verschiedenen Bedingungen. ge-
wonnenwurden. Nach MEYER und MARK (145) folgt aus DEBYE-SCHERRER-
Diagrammen von Kupferamin-, Nitro- und Azetylzellulosen, daB sie bei
hoheren Konzentrationen Schwarmbildung zeigen. M. MATHIEU (134, 135,
136) findet aus Rontgenogrammen an Filmen, daB in ganz verdiinnten
Losungen isolierte Molekiile vorliegen, die mit zunehmender Konzentra-
tion Gruppen bilden (66)*.

Wie schon unter a) hervorgehoben, sind die TeilchengréBen der hoch-
molekularen Kérper zum Teil sehr temperaturempfindlich. Siehe z. B.
die Depolarisationsmessungen von KRISHNAMURTI (rrr). Eine ein-
gehende Zusammenstellung und Diskussion aller fiir die Molekular-
gewichte maBgebenden Faktoren findet sich bei M. ULMANN (232).

In extrem verdiinnten Losungen tritt manchmal der EinfluB des
Loésungsmittels namentlich bei der Viskositdt zuriick. Die Ursache fiir
eine spezifische Wirkung des Ldsungsmittels ist wohl zum gréBten Teil
darin zu suchen, daB es durch verschieden weitgehende Solvatation die
von den Haftstellen herrithrende Kohision, welche mit steigender
Kettenlinge sehr stark anwichst, in verschiedenem Mal} abzudecken
vermag (r3). Anhaltspunkte hierfiir gewinnt man aus der Betrachtung
der einzelnen fiir die Kohision vor allem in Frage kommenden Gruppen

1 Die im iibrigen sehr zahlreichen Versuche iiber Spreitung und Film-
dicken fithren wir hier nicht an, da die Vergleichbarkeit dieser Zustinde
mit den in Losung herrschenden nicht geklart ist.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV, 3
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(OH, NO,, COOR, OR usw.), und zwar ihren polaren Eigenschaften bzw.
ihrer Polarisierbarkeit. Eine eingehende Diskussion dieser Verhiltnisse
findet sich in einem Artikel von E. GUTH und S. RocowIn (65). Es er-
scheint plausibel, daf stark polare Gruppen, wenn sie einmal miteinander
in Verbindung stehen und einen Zusammenhalt der Ketten untereinander
bedingen, nur schwer vom lLosungsmittel ergriffen werden kénnen und
daher einen hohen Assoziationsgrad, evtl. Unléslichkeit, bewirken (Zellu-
lose), wihrend mittelstarke Dipole fiir die Dispergierung giinstiger sind.
Die Wechselwirkung zwischen unpolaren Gruppen (Lonponsche Krifte)
ist vielfach schwicher und darauf zuriickzufithrende Assoziationen
daher geringer. Weiteres iiber Untersuchungen, sowie Folgerungen
auf die Aktivitit, an den bei niedrigmolekularen Korpern weniger aus-
gepragten, dafiir {ibersichtlicheren Verhiltnissen findet sich bei NERNST
(r51), WALDEN (235), Birz (7, 8), Wo. OSTWALD (166), ROTHMUND (190),
HILDEBRAND (9z) und HIGHFIELD (89), MEYER-MARK (745), W. HUECKEL
(96), M. ULMANN (232). Es sei auch auf die interessanten Arbeiten von
MEISsENHEIMER und DORNER (143) hingewiesen, die an Hand von kryo-
skopischen Molekulargewichtsbestimmungen entweder stufenweise oder
kontinuierlich sich dndernde Molekulargewichte gut bekannter Substanzen
in verschiedenen organischen Losungsmitteln gefunden haben und danach
zwei Aggregationsformien ,,Assoziation oder ,Haufung* feststellen?.

Zum EinfluBl der Konzentration soll bemerkt werden, daB3 in dieser
Abhandlung der unelastische StoB zweier verschiedener Molekiile, in
unserem Falle etwa zwei verschieden weit polymerisierter Stufen, sowie
ionische Wechselwirkungen nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen
wurde. Mit dem ersten Fall beschiftigt sich die Kinetik, mit dem andern
die Elektrochemie der Kolloide. Wir haben uns hauptsichlich mit der
Wechselwirkung neutraler Molekiile, also mit den durch das Ldsungs-
mittel mehr oder weniger abgeschirmten vaN DER Waarsschen Kriften
der hochmolekularen Kérper befaBt. Als eine Wirkung derselben hat
man auch die kontinuierlichen Verinderungen zu betrachten, die man
hiufig beim Verfolgen von physikalischen GréBen mit der Zeit findet
und als Altern bezeichnet. Dieses besteht entweder in einem Zusammen-
schlul oder Umbkristallisieren von Micellen, ein Vorgang, welcher der
OstwaLDschen Kristallreifung analog wire und z. B. von R. S. KRISHNAN
und SUBBARAMAYA (rrz) durch Messung der Depolarisation verfolgt
wurde, oder in einer inneren Umwandlung der Micelle, entsprechend
der TammaNNschen Reifung. Wihrend der erste Vorgang durch erneutes
Dispergieren wieder riickgingig zu machen ist, erfolgt der zweite in der
Regel fiir nicht allzu energische chemische Eingriffe irreversibel. Beide
fiilhren zu den Erscheinungen der Hysterese.

! Eine Ubertragung der neueren Erkenntnisse iiber Assoziation und
Schwarmbildung geldster Molekiile durch die Verschiebung optischer Kon-
stanten (G. BrieGcreEB, K. LAUER, G. Scuape, H. A. Stuart) auf Hoch-
polymere fehlt noch.
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5. Diskussion des vorliegenden Versuchsmaterials.

Uberblickt man das gesamte Versuchsmaterial und trachtet, aus ihm
die verschiedenen Anteile der Wechselwirkung der Teilchen unterein-
ander zu gewinnen, so kommt man zu folgendem Bild.

Aus den Versuchen iiber die Konzentrationsabhingigkeit der Vis-
kositat geht hervor, daB bereits eine Wechselwirkung der geldsten Teilchen
merkbar wird, wenn sie sich noch weit auBerhalb des Bereiches der
gegenseitigen molekularen Kraftwirkungen befinden. Allerdings hingt
diese Wechselwirkung sehr stark davon ab, welche Stromungsform in
dem betreffenden System herrscht und verschwindet bei Abwesenheit
jeglicher Strémungen iiberhaupt. Im Falle laminarer Stromung, die bei
normalen Schergeschwindigkeiten praktisch allein in Frage kommt,
geht der Wirkungsbereich in der Hauptsache mit a/r3, nimmt also mit
zunehmender Entfernung zwar rasch, aber doch erheblich langsamer ab
als die molekularen Potentiale. ‘

Als nichste und fiir die Gesamtheit der Wechselwirkung zwischen
den gelosten Teilchen wohl wichtigste Erscheinung haben wir die #mole-
kularen Kraftwirkungen zu beriicksichtigen. Hierbei ist es zweckmiBig,
zwei Grenzfille ins Auge zu fassen, aus denen sich alle Ubergangs-
erscheinungen zusammensetzen lassen.. Im einen Fall geht man von
der festen — meist kristallographisch irgendwie geordneten — Substanz
aus und 16st durch Hinzufiigen einer Fliissigkeit allmihlich den be-
stehenden Zusammenhang; im anderen Fall ist das Ausgangssystem eine
verdiinnte Losung des hochpolymeren Stoffes, in der sich durch langsames
Konzentrieren oder durch Hinzufiigen eines Nichtldsers zwischen den
suspendierten Teilchen Ubergangszustinde und Bindungen herstellen.

Der erste Vorgang, das Auflisen eines makromolekularen Priparates,
ist in der Literatur bereits ausfithrlich und anschaulich geschildert
worden; wir kénnen daher in diesem Zusammenhang auf Publikationen
von FREUNDLICH (45), KaTz (z02), MEYER-MARK (145), S. ROGOWIN (188)
und STAUDINGER (209) verweisen und die geduBerten Vorstellungen in
aller Kiirze andeuten.

Wenn das. Losungsmittel dem zu lésenden Stoff hinzugefiigt wird,
sorgt zunichst die Diffusion dafiir, daB die Molekiile der Fliissigkeit
mit den Hauptvalenzketten des zu l6senden Stoffes in Berithrung kommen
und auch an jene Stellen gelangen, von denen starke molekulare Kraft-
wirkungen ausgehen (OH-, NO,-, COOR-Gruppen). Allerdings werden
die meisten dieser Stellen im festen Kd&rper bereits dazu verwendet
sein, den gegenseitigen Zusammenhalt der Ketten zu bewirken. Beim
Hinzutreten des Losungsmittels kann nun ein Austausch in dem Sinne
eintreten, daB z. B. eine COOR-Gruppe, welche bisher die Verbindung
zwischen zwei Hauptvalenzketten hergestellt hat, nunmehr vom Losungs-
mittel erfaBt — solvatisiert — wird und daher fiir die Kohision nicht mehr
in Betracht kommt. Wenn dieser Austausch — Desorption der micellaren

3*
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Bindungen gegen Adsorption des Ldsungsmittels — weiterschreitet,
dann lockert sich der Zusammenhalt der Ketten und es tritt zunichst
eine teilweise, spiter eine vollstindige Trennung durch die zunehmende
Solvatation der Haftstellen ein.

Zahlreiche wichtige Versuche von Hess und Trocus (83), J.R.Katz
(roz), M. MATTHIEU (r36), V. SUsiCH und J. J. TRILLAT (22¢9) haben ge-
zeigt, daB hochpolymere Stoffe in der Lage sind, in ihr Gitter Losungs-
mittel in stichiometrischer Weise einzulagern, ohne da3 der Zusammen-
hang verlorengeht. Es bildet sich vielmehr unter EinschluB der Fliissig-
keit ein neues, von dem urspriinglichen verschiedenes Gittergefiige aus.
Hierbei sind Fille beobachtet worden, wo die Losungsmittelaufnahme in
mehreren Stufen vor sich geht; sie diirfen wohl als Vorliufer der end-
giiltigen Losung angesehen werden. In der Tat wird im Verlauf dieser
noch im kristallisierten Zustand sich abspielenden Prozesse die Festigkeit
des Gefiiges bereits gelockert.

Wenn schlieBlich eine gentigende Zahl der an den Hauptvalenzketten
befindlichen Haftstellen von Fliissigkeitsmolekiilen okkupiert ist, dann
reicht die kinetische Energie der Wirmebewegung aus, den Zusammen-
hang vollstindig zu l6sen und es ist eine Hauptvalenzkette von der
Micelle abgetrennt worden.

Da von vornherein stets UnregelmiBigkeiten — Stdrungsstellen,
Verunreinigungen, Hohlriume usw. — in den natiirlichen und syn-
thetischen Priparaten auftreten, hat - man damit zu rechnen, daB beim
Lésungsprozel — insbesondere wenn er (wie in der Technik) rasch, unter
Erwirmung oder bei nicht allzu groBem Uberschuff des Lésungsmittels
vor sich geht — auch Gruppen von einzelnen Keiten abgetrennt werden
konnen. Wieweit sich diese dann im weiteren Verlauf endgiiltig in ihre
durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen Einheiten dispergieren, das
wird von den jeweiligen Verhiltnissen, insbesondere von der Konzen-
tration, der Temperatur und der Natur des L&sungsmittels abhingen.

Der Grenzfall gegentiber der Quellung tritt ein, wenn trotz voll-
zogener Solvatation aller mit dem Lé&sungsmittel reagierenden Stellen
noch andere Gruppen einen so starken Zusammenhalt bewirken, daB die
Abnahme der freien Energie beim Loslésen der Kette nicht ausreicht,
um die noch zuriickbleibenden Kraftwirkungen zu kompensieren.

Der zweite Vorgang ist das allmihliche Ausfallen eines solvatisierten
Soles. Hierbei sind, hdufig nach Verringerung der mittleren Teilchen-
abstinde durch Schwarmbildung und Bevorzugung von bestimmten
Teilchenlagen, drei Teilvorgidnge zu unterscheiden:

1. Die Bildung von Haftstellen durch Desorption des Lésungsmittels.

2. Ein bimolekularer Sto8prozeB, im Laufe dessen sich Bindungen
zwischen je zwei Haftstellen ausbilden und .

3. Ein allmihliches Aneinanderwachsen der zunichst nur an einer
oder wenigen Stellen haftenden Ketten zu Kristalliten (Micellbildung)
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oder die Ausbildung eines fachwerkartigen, durch die ganze Lésung
hindurchgehenden Geriistes (Gallertisierung).

Der erste Vorgang wird meist osmotische Griinde haben und bewirkt,
daB an den bisher voéllig in Lésungsmittel eingehiillten Teilchen Stellen
entstehen, die — zumindest wihrend gewisser Zeitrdume — vom Losungs-
mittel befreit sind und daher molekulare Kraftwirkungen duBern kénnen.
Je mehr solche Haftstellen in der Volumseinheit entstanden sind, um so
groBer ist die:Koagulationsfahigkeit des auszufillenden Priparates. In
einem gewissen Bereich wird diese Zahl H proportional der Zahl der

im Kubikzentimeter befindlichen Teilchen %sowie der Konzentration ¢

des zugesetzten ausfillenden Mittels sein.
n
H = K . v - C. (9)

Im Lauf der kinetischen Bewegungen der Teilchen wird es nun vor-
kommen, daB3 zwei solcher Haftstellen einander so nahekommen, daB
sich zwischen ihnen eine vAN DER Waarssche Bindung ausbildet: die
beiden Ketten sind hierdurch an einer bestimmten Stelle miteinander
in Bertihrung gekommen und bleiben zumindest eine Zeitlang miteinander
verbunden. Da es sich hier um-einen bimolekularen StoBprozeB handelt,
wird man die Haufigkeit eines solchen Ereignisses proportional H?
anzusetzen haben. Wenn — was in Wirklichkeit sicher der Fall ist —
an jeder Kette mehrere Haftstellen vorhanden sind, dann muB3 man
natiirlich auch damit rechnen, daB3 Ketten von gréBerer Linge gelegent-
lich auch ,,mit sich selbst* zusammenstoBen und eine Art von Schlingen-
oder Ringbildung auftritt.

Nach erfolgtem Zustandekommen einer vAN DER WAALSschen Bindung
zwischen zwei Ketten bestehen nun zwei Moglichkeiten.

a) Es kann diese Bindung .durch die kinetischen Bewegungen der
Ketten wieder gelost werden und trigt dann nichts zum weiteren Aus-
fallungsprozeB bei.

b) Es kann aber auch — durch die lang dauernde rdumliche Nihe
der Ketten in der engeren Umgebung der Haftstelle begiinstigt — fiir
die nichstliegende haftfihige Gruppe infolge der molekularen Schwin-
gungen eine Situation eintreten, die zur Folge hat, daB sich in unmittel-
barer Nihe der ersten Haftstelle eine zweite ausbildet, wobei das bisher
an ihr vorhandene solvatisierende Losungsmittel durch eine Gruppe der
anderen Kette verdringt wird. Wenn einmal zwei Haftstellen nebenein-
ander liegen, dann wird die Wahrscheinlichkeit, daB3 die beiden Ketten
infolge der Wirmebewegung wieder vollstindig voneinander getrennt
werden, wegen der angewachsenen Molkoh#sion bereits verkleinert sein
und man kann mit Bestimmtheit erwarten, daB sich bald eine dritte,
vierte usw. Haftstelle in der Nachbarschaft der bisherigen bildet. Auf
diese Weise wachsen durch einen kettenreaktionsartigen Vorgang die
beiden biegsamen und in stindiger innerer Bewegung begriffenen Ketten
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allmahlich immer fester aneinander und bilden einen zunichst aus zwei
Individuen bestehenden, sehr diinnen Kristalliten oder eine ganz kleine
Micelle, die durch weiteres Hinzutreten neuer Ketten allmihlich an-
wachsen und schlieBlich im Réntgenbild direkt beobachtet werden kann.

Durch dieses Aneinanderwachsen der Ketten und durch Bildung eines
festgefiigten Kristalliten wird das frither an den einzelnen Fadenmole-
killen vorhanden gewesene Losungsmittel gewissermallen von ihnen
abgestreift und die entstehende Micelle fillt aus der Lésung aus. Man
erhilt Koagulation unter Freiwerden des vorher gebundenen L&sungs-
mittels.

Wenn aber- an den einzelnen Ketten.oder Kristalliten diejenigen
Stellen, wo das Aneinanderhaften stattfindet, nicht benachbart liegen,
sondern sich in gréBerer Entfernung befinden, dann beginnen bei zu-
nehmender Desolvatation zwar auch die Teilchen aneinanderzuhaften,
sie wachsen aber nicht Glied fiir Glied aneinander, sondern werden nur
an bestimmten Stellen in gegenseitiger Berithrung bleiben. Hierdurch
entsteht ein fachwerkartiges Gertist, das je nach der Zahl der Haft-
stellen und der Starrheit der Einzelbausteine eine gewisse — maflige —
Festigkeit besitzt und die Eigenschaft hat, groBe Mengen Losungsmittel
einzuschlieBen und zu immobilisieren. Jetzt wird die Fliissigkeit durch
den Koagulationsproze8 nicht hinausgedringt, sondern in noch gréBerem
Umfang — allerdings mit schwicheren Kriften — von den gelGsten
Teilchen eingeschlossen und es entsteht eine elastische Fliissigkeit oder
eine Gallerte. Die wenigen nur an den Kettenenden lokalisierten Haft-
stellen geniigen zwar in ihrer Gesamtheit, um den Charakter der Fliissig-
keit zu verdndern oder den Eindruck eines hochelastischen Festkérpers
zu erwecken, sind aber in vielen Fillen so schwach, daB3 z. B. bereits
durch die Schwerkraft oder gelindes Rithren das ganze Fachwerk zer-
stort wird. Verfestigt sich das Fachwerk durch weiteres Aneinander-
wachsen, dann wird neues Losungsmittel frei und, als nunmehr nur
kapillar festgehalten, durch die gleichzeitige Volumskontraktion aus-
gepreBt (Synirese).

Quantitative Versuche und Uberlegungen hinsichtlich dieser beiden
Extremfille beim Koagulieren solvatisierter Sole stehen noch aus, es
sei aber hier besonders auf die neuesten Beobachtungen von P. A.
TaiessEN verwiesen, der an den Kristidllchen der fettsauren Salze beim
Auskristallisieren aus lipoiden bzw. hydrophilen Losungsmitteln den
EinfluB der verschiedenartigen Solvatation besonders durch Elektronen-
beugung nachweisen konnte. ' '
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Die stofflichen Verinderungen, von denen uns die allgemeine Ex-
perimentalchemie meist nur die summarischen Ergebnisse iibermittelt,
sind im allgemeinen recht verwickelter Natur, so daB3 die Erforschung
der Feinheiten selbst von ganz einfach erscheinenden chemischen Um-
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sitzen bedeutende wissenschaftliche Arbeit erfordert. Es hat sich dabei
herausgestellt, daB chemische Umsetzungen sich hiufig auf nicht voraus-
zusehenden ,,Umwegen’‘ iiber Zwischenprodukte vollziehen; in vielen
Fillen, z. B. bei den meisten Verbrennungsreaktionen, war es noch nicht
moglich, die einzelnen Teilreaktionen festzustellen. Oft hat man fest-
gestellt, daB als Zwischenprodukte Atome auftreten und daB diese die
auf den Umwegen erzielten hohen Reaktionsgeschwindigkeiten herbei-
fiihren.

Der erste Fall, bei dem man sich genauere Vorstellungen iiber einen der-
artigen Reaktionsverlauf machte, war die Chlorknallgasreaktion, bei der
man zu erklaren hatte, daB kleine Lichtmengen einen sehr groen chemischen
Effekt hervorriefen. Die NErNsTsche Deutung einer Kettenreaktion mit
Chlor- und Wasserstoffatomen als reaktionsiibermittelnde Zwischenprodukte
ist seither von wvielen Untersuchern bestdtigt worden. Von zahlreichen
anderen Reaktionen machen wir uns heute ein Adhnliches Bild, und hinter
die Geheimnisse noch mancher ungeklarten Reaktion wird man kommen,
wenn man zu ihrer Aufklarung die Ergebnisse heranzieht, die uns das Studium
einzelner aus einer schwer zu ibersehenden Reaktionsfolge herausgeldster
Atomreaktionen liefert. Unsere Kenntnisse iiber Atomreaktionen haben sich
in den letzten 10 Jahren derart erweitert, daB eine Ubersicht wiinschenswert
erscheint. ) )

Atomreaktionen sind prinzipiell weder an bestimmte Elemente noch
an irgendeinen Zustand gebunden. Gut gesicherte Versuchsergebnisse
liegen indessen nur vor iiber Reaktionen der H-, O-, N-, Na-, (K-) und
der Halogenatome, und fast ausschlieBlich handelt es sich dabei um
Gasreaktionen.

II. Moglichkeiten der Erzeugung von Atomen.

A. Thermische Dissoziation im Gleichgewicht.

Abgesehen von den in diesem Zusammenhang als reaktionsunfihig
anzusehenden Edelgasen befinden sich Quecksilber und die Alkali-
metalle schon vollstindig oder in betrichtlichem AusmaB in atomarer
Verteilung, sobald man sie nur in den gasférmigen Zustand iiberfiihrt;
aber auch alle anderen Elemente sind in atomarem Zustand zu erhalten,
wenn man sie nur hinreichend hohen Temperaturen aussetzt. Die im
thermischen Gleichgewicht sich einstellende Atomkonzentration 148t sich
nach thermodynamischen wie statistischen Ansitzen berechnen, wenn
die dazu erforderlichen Daten bekannt sind. Der Zerfall eines Molekiils
in die Atome geht in erster Niherung bei um so niederen Temperaturen
vor sich, je geringer die Dissoziationswirme ist.

Die folgende Tabelle zeigt fiir verschiedene zweiatomige Molekiile, bei
welchen Temperaturen bei einem Druck von 1mm Hg 1%, 1072%, 107%%
der Substanzmenge in die Atome dissoziiert ist (Partialdruck der Atome
0,02 mm Hg usw.). Bei den aus zwei verschiedenen Atomen zusamipen-
gesetzten Molekiilen ist dabei angenommen, daB die Atomkonzentration

fixiert wurde und keine weitere Reaktion eintritt (bzw., daB das ganze
System sich im Gleichgewicht befindet).



46 K. H. Geis:

Tabelle 1. Dissoziation zweiatomiger Molekiile.

Bei 1 mm Hg betrdgt der Dissoziationsgrad: 1o-* 10-% 10-8

bzw. K, fiir gleichatomige Molekiile: 10-%28 at, 10-19:28 at, 10-1428 5t

bzw. Kp fiir ungleichatomige Molekiile: 10-%%8 at, 10-1%88 at, 10-14:88 3¢,

Dissoziations-
wirme [vgl. (116)]

K, 11,8 Kcal 270° abs.
Na, 17,0, 390° ,, 280° abs.
Li, 26,7 ., 590° 420° ,, 330° abs.
P 352 ., 680° ,, 510° ,, 410°
J. exp.* (11) © 700° 510° ,, 405° ,,
Br, 452, 850° , 640° ., 510° ,
Br, exp.* (10) 910° ,, 675° ,, 540° .,
Cl, 56,9 1040° ., 8o00° ,, 640° ,,
HJ 70 . 1310° 975° . 780° .
HBr 86,7 1590° ,, 1200° ,, 965° ,
HCI 101,5 ,, (7) 1830° ,, 1380° ,, 1115°
H, 102,7 ,, (7) 1910° ,, 1425° ,, 1140° ,,
D, 104,6 ,, (7) 1920° ,, 1440° ,, 1160°
S, 102,6 ,, 1930° ,, 1430° ,, 1140° ,,
O, I 17:4 " 2ogo° . 1530° ,, 1240° ,,
P, 115 " 2200° ,, 1620° ,, 1260° ,,
NO 122,5 2100° ,, 1600° ,, 1290° ,,
CO 160(?) ,, (106) 2580° , 1990° ,, 1620° ,,
N, 170 " 2850° ,, 2200° ., 1800° ,,

B. Thermische Reaktionen.

Auf thermischem Wege konnen auBer in Gleichgewichtszustdnden auch
bei chemischen Reaktionen Atome gebildet werden. Gut gesicherte Beispiele
dafiir sind der thermische Zerfall von Ozon (ro8a), N,O, F,O (109), C,H,J.
(2) und von Alkyljodiden (88); es gehort hierzu auch die unter anderem
bei zahlreichen Kettenreaktionen beobachtete Entstehung einer Atomart
durch Umsetzung eines Molekiils mit einer anderen Atomart. Halogen-
atome kann man auf diese Weise bei verhaltnism4Big niedrigen Temperaturen
tnter wohl definierten Bedingungen durch Umsetzung des Halogens mit
Natriumdampf erzeugen (94).

Lange bekannt ist die Wirksamkeit von W asserstoff, der ,,in statu nas-
cendi’ bei Umsetzungen von Metallen mit Siuren entsteht.

C. Photochemischer Zerfall
Jedes Molekiil kann durch Bestrahlung in die Atome zerlegt werden.
Die Technik der photochemischen Erzeugung von Atomen ist jedoch
gekniipft an das Vorhandensein einer geeigneten Lichtquelle. Im all-
gemeinen ist die zur photochemischen Dissoziation erforderliche Licht-
energie wesentlich gréBer als die Dissoziationswirme, da haufig eines
der entstehenden Atome im angeregten Zustand entsteht.

* Berechnet nach Experimenten zwischen 1000° und 1500° abs.

! Ein Unterschied in der Reaktionsfihigkeit angeregter und normaler
Atdme macht sich bei den Experimenten meist nicht bemerkbar, offenbar
weil die Anregungsenergie schon vor dem Eintreten einer Reaktion bei Sté8en
abgegeben wird.
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Die folgende kurze Aufstellung zeigt, unterhalb welcher Wellenldngen bei
einigen zweiatomigen Molekiilen ein starkes, kontinuierliches Absorptions-
gebiet beginnt, welches einem Zerfall in die Atome entspricht.

Tabelle 2.
J | Bn al, F, o, | N, H,
A 5000 | 51000 4800 |~ 4000(44507) 1750 ~ 1200 850

Der Zerfall in die Atome kann aber, wie dies bei den Halogenen erwiesen
ist, auch bereits durch Licht des Bandengebietes veranlaBt werden. Das
durch die Lichtaufnahme angeregte Molekiil kann dann bei einem darauf-
folgenden geeigneten Stof in die Atome zerfallen. DaB dieser ProzeB bei J,
mit einer von 1 nicht sehr verschiedenen Ausbeute verliuft, wenn das Molekiil
nur iiber die Dissoziationsenergie hinaus angeregt ist, wurde kiirzlich von
RasiNnowirscH und Woobp (100) gezeigt. In anderen Fallen scheint die
Energie des Stofles die Ausbeute zu bestimmen, auch wenn die Anregungs-
energie grofer als die Dissoziationsenergie ist (74, 14a).

Als Lichtquellen fiir das Ultraviolett sind fiir photochemische Reaktionen
verwandt worden die Quecksilberlampe (bis 1849 A), der Kohlelichtbogen
(bis ~ 2200 A), das Wasserstoffkontinuum (bis ~ 1500 A), das Funkenlicht
verschiedener Metelle (Al ~ 1700 A, Zn ~ 2000 A), die Xenonlampe (1469
und 1291 A) (63, 68). Geeignete Anordnungen sind in der Literatur haufig
beschrieben. .

Die photochemische Erzeugung von H-Atomen ist durch Sensibilisation
mit Quecksilber leicht moglich. Ein durch Absorption der Quecksilber-
resonenzlinie 2537 A angeregtes Quecksilberatom im 3P-Zustand kann bei
einem Stofl (,,zweiter Art"“) mit einem Wasserstoffmolekiil seine Energie
auf dieses iibertragen und dadurch (vielleicht iiber eine Zwischenbildung
von HgH) dessen Zerlegung in die Atome herbeifithren.

D. Zerlegung durch die Gasentladung.

Die Gasentladung (Glimmentladung) ist bisher das einzige Hilfs-
mittel, das uns in den Stand setzt, bei niederen Temperaturen Molekiile
bis zu 100% in die Atome zu zerlegen. Der Prozel3, durch den die Atome
entstehen, ist der unelastische ZusammenstoB eines schnell bewegten
Elektrons oder Ions mit einem neutralen oder ionisierten Molekiil.

Zur Erzielung hoher Atomkonzentrationen arbeitet man bei Drucken
von I mm Hg (rg9) und weniger, bei denen die homogene Rekombination
wegen der geringen Zahl der DreierstéBe langsam ist. Die mittlere
Lebensdauer der Atome ist dann etwa 1 Sek., wenn keine Rekombination
an der Wand stattfindet.

Bei Wasserstoff und Sauerstoff ist die Erzeugung der Atome sehr einfach:
ein dosierter Strom des Gases tritt in das mit Gleich- oder Wechselstrom
von 3—5000 Volt bei Stromstirken von einigen 100 mA. betriebenen
Entladungsrohr ein und wird aus diesem mit moglichst groer Geschwindig-
keit abgepumpt.

Eine Form des Entladungsrohres, die sich wegen der leichten Reinigungs-
moglichkeit sehr bewihrt hat, zeigt die Abb. 1.

Zur Erzeugung von H-Atomen in hoher Konzentration ist es notig, die
katalytische Wirksamkeit der Glaswand fiir die Atomrekombination aus-
zuschalten (s. unter H-Atomrekombination, S. 60).



48 K. H. GeiB:

Wendet man die gleiche Anordnung bei Stickstoff [¥gl. auch (80)] an, so
erhilt man N-Atome nur in recht geringer Konzentration (um 1% bei Anwen-
dung von Wechselstrom), neben metastabilen

L Stickstoffmolekiilen. Wie von WREDE (138)
sowie BAy und STEINER (I20) gezeigt wurde,
koénnen hohe Ausbeuten an N-Atomen nur er-
halten werden, wenn die Entladung in sehr
energiereichen kurz dauernden St68en (iiber
einen kondensierten Funken) erfolgt (Abb. 2).

" Miteiner derartigen Anordnung konnte WREDE
mit einer Gleichspannung von 10000 Volt,
einer Kapazitat von 1pF (oder 5000 Volt
2,5 wF) bei nur 5 StromstéBen pro Sekunde
in Stickstoff von etwa o,5 mm Hg Druck eine

(= 1]

N ZZZZ;:ZZZ,W mittlere Atomkonzentration von 30—40%

) nachweisen (Diffusionsspaltmethode).
F-5000V l/ffﬂ/ﬂe Die Anwendung von Metallelektroden zur
~200mA lfmm-msﬁﬁﬁ Erzeugung einer Entladung ist listig, wenn
es sich darum handelt, Halogenatome herzu-
V’MM stellen. Eine elektrodenlose Anordnung, wie

Abb. 1. Entladungsrobr. sie etwa von RoDEBUSH und KLINGELHOF-

FER (703) zur Erzeugung der Cl-Atome ange-

wandt wurde, ist dann vorzuziehen. Die Abb. 3 gibt die von diesen Autoren
verwandte Anordnung wieder. Eine mit hochgespanntem Wechselstrom
(25000 Volt) betriebene kondensierte Funkenentla-
dung wird durch eine in der Mitte geerdete, eng iiber
einen Glaskolben von 200 ccm gewickelte Spule von
700000 wF ey 10 Windungen .geleitet. Aus Untersuchungen von
' RoperUusH und WAHL (r02) iiber die Wasserstoffsuper-
oxydbildung unter Anwendung der gleichen Entladung

Abb. 2. durch Wasserdampf geht hervor, daB sicher 50%
Kondensierte Entladung.  des durchstromenden Gases dabei zerlegt wurde. Bei
Chlor wurde ein Dissoziationsgrad von 20% (gemessen

mit einem im Vergleich zur freien Wegldnge reichlich weiten Diffusionsspalt)
erzielt, was einem Volumenprozentgehalt an Atomen von 33% entspricht.

Als geeignetes Verfahren zur Unter-
suchung von Atomreaktionen in Lésun-
gen erweist es sich nach HARTECK und
ROEDER (69), den zum Durchleiten des
Gasstromes durch die Losung erforder-
lichen héheren Druck (2o mm Hg) durch
ein Edelgas (Neon) als Trigergas herzu-
stellen. In dem Edelgas 148t sich auch
bei diesem Druck noch leicht eine Glimm-
entladung erzeugen. Wird H,, O, oder

funkenstrecke

Transformator
Abb. 3. Elektrodenlose Entladung. N, zu der Edelgasentladung zugesetzt, so

werden diese Gase dabei in Atome zerlegt.
DaB die Ausbeute an Atomen dabei recht gut ist, konnte daraus entnommen
werden, daB z. B. ein geringer Zusatz von Wasserstoif zur Neonentladung
die Emission des Neonlichtes fast vollstindig zuriickdringte und fast
ausschlieflich die BALMER-Linien des H-Atoms ausgestrahlt wurden.
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III. Nachweis von Atomen.

Das Vorhandensein von Atomen 4Bt sich zwar mit einiger Sicherheit,
jedoch selten zwingend schon auf rein chemischem Wege an Hand der
auftretenden Reaktionen erschlieBen; den sicheren Nachweis brachte
hiufig erst die spektroskopische Untersuchung.

Bei zahlreichen Reaktionen ist ein indirektes Kennzeichen fiir die
Beteiligung von Atomen die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Quadratwurzel der Molekiilkonzentration oder der Licht-
intensitit.

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist ja im- thermischen Gleichgewicht
die Konzentration der Atome

[A] = y/[A,] - Gleichgewichtskonstante,
und berechnet man die (stationire) Atomkonzentration, die sich bei der
Belichtung eines zweiatomigen Molekiils etwa von Br, einstellt, aus der

Bildungsgeschwindigkeit und Verbrauchsgeschwindigkeit (DreierstoBrekom-
bination), so erhilt man, da im stationaren Zustand beide einander gleich sind :

K, [Br,] 1 = K, [Br]? - [Br,]
Zur Photodissoziation fiihrende  Zur Rekombination fiihrende
,,ZusammenstoBe‘’ von Br, mit DreierstoBe Br + Br -+ Br,
Lichtquanten
und daraus -
) K, =
Br) = /9T

Umgekehrt kann man aus dem Fehlen einer derartigen Abhingigkeit
von der Lichtintensitit nicht die Beteiligung von Atomen an der betref-
fenden Reaktion ausschlieBen. Denn diese werden hiufig durch andere
Reaktionen als die DreistoBrekombination, etwa der Art Br + X -~ Br X,
verbraucht (z. B. bei der Wandrekombination).

Mit erheblich gréferen Unsicherheiten ist die quantitative Erfassung
der Atome verbunden, wenn auch eine unteré Grenze oft aus dem Aus-
maB chemischer Umsetzungen ermittelt werden kann. Ist die Atom-
konzentration von derselben GroBenordnung wie die der Molekiile, so
kann man bei niederen Drucken befriedigend genaue Resultate mit der
von WREDE (r37) sowie HARTECK (64) angegebenen Diffusionsspalt-
methode erhalten.

Dabei wird das zu untersuchende Gemisch von Molekiilen und Atomen
an einem Spalt bzw. einer Kapillaren vorbeigeleitet, deren Weite kleiner
als die mittlere freie Weglinge ist. Bei einem Druck von 1 mm Hg muf die
Spaltweite also fiir Wasserstoff etwa 1/,, mm sein. Es geht dann der Ausgleich
der Drucke auf beiden Seiten der Kapillaren nur durch Diffusion vor sich.
Auf der einen Seite des Spaltes befinden sich Atome und Molekiile, auf der
anderen Seite ist die Atomkonzentration Null, da die dort schnell evtl. an
einem Platindraht rekombinierenden Atome durch Nachlieferung nicht ergénzt
werden, wie dies in dem atomhaltigen Strom auf der anderen Seite der Fall
ist. Auf der atomfreien Seite stellt sich dann ein niederer Druck ein wie auf
der atomhaltigen, da zwar die Atome ]/ 2-mal so schnell sind wie die Molekiile,
aber die Molekiile die doppelte Masse haben. Haben wir auf der einen Seite

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. '4
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100% Atome, so ist der Druck im stationdren Zustand dann auf der atom-

freien Seite 1/2/z so groB wie auf der atomhaltigen. Aus der gemessenen
Druckdifferenz ergibt sich dann der Volumprozentgehalt » an Atomen aus
der Beziehung : ’

n = _JOO (p1— Ps) #; Druck auf der atomhaltigen Seite
- p1(1—0,512) 5 Druck auf der atomfreien Seite

Die Druckmessung geschieht dabei am vorteilhaftesten mit einer Warmeleit-
fahigkeitsanordnung, da andere Manometer (MacLEoD) so groe Volumina
haben, daBl der Druckausgleich zu lange Zeit erfordert.

Die Anwendung der Methode ist im praktischen Gebrauch beschriankt
und eigentlich nur auf die Messung von H-Atomkonzentrationen bei Drucken
unter 1 mm Hg und bei AusschluB3 von Fremdgasen mit Vorteil anwendbar.
Beim Arbeiten mit N- und O-Atomen ergeben sich wesentlich lingere Zeiten
fiir den Druckausgleich, da die freien Weglidngen und somit die anzuwendende
Spaltweite kleiner sind als fiir Wasserstoff. Die Einstelldauer wird dadurch
sowie durch die geringere Diffusionsgeschwindigkeit etwa romal so groB
wie beim Arbeiten mit H-Atomen. Es ist daher erklirlich, da3 diese Methode
bei N-.und O-Atomen fiir Untersuchungen iiber Atomreaktionen selten
Anwendung fand. Im Fall der H-Atome aber konnte diese Methode gerade
der Ausgangspunkt sein einer weiteren Methode, deren Anwendungsmoglich-
keit wesentlich geringeren experimentellen Beschrankungen unterworfen ist.

Die Spaltmethode wurde angewandt, um die Geschwindigkeit der
Reaktion H + H, para = H, normal + H und ihre Temperaturab-
hingigkeit recht genau zu bestimmen (54). Man kann nun umgekehrt
die Kenntnis der Geschwindigkeit dieser Reaktion dazu benutzen, aus
dem AusmaB der Umwandlung von.zugesetztem Parawasserstoff selbst
beliebig geringe H-Atomkonzentrationen bei irgendeiner (etwa photo-
chemischen) Reaktion zu ermitteln.

Die aus Gasentladungen abgepumpten Atome kann man in ihrer
Konzentration auch nachweisen durch den Wirmeeffekt, den sie bei

starke Lichtquelle ihrer vollstindigen Rekombination

Dot p/%;,,”f/”_ l 1 l oty 8 Metalloberflichen hervorrufen
zelle (] (5 D : Zelle (19! 1.-!.28! 67: _114)' 3

A Einige spezielle Verfahren zur

Messung von Atomkonzentrationéen

z')b’a/mﬂmefer seien noch kurz angegeben.

Abb. 4. Bay und STEINER (720) legen

AuBenelektroden an das Rohr an,

durch das das atomhaltige Gemisch strémt und erzeugen in diesem

durch einen Hochfrequenzstrom eine schwache Entladung. An Hand

der spektrographischen Auswertung kann man aus dem Intensitéts-

verhiltnis von Atom- zu Molekiillinien Riickschliisse auf die Atom-

konzentration ziehen und auch absolute Aussagen machen, wenn man

dies Verfahren mit der Diffusionsspaltmethode eicht.

Poranyl und HARTEL verfolgen die Anderung in der Konzentration
von Natriumatomen dadurch, daB sie das Gasgemisch mit Natriumlicht
bestrahlen und dann die Resonanzstrahlung der Atome beobachten
(vgl. Abb.7, S.57).
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RasivowriTscH und Mitarbeiter (99, zoo) ermitteln mit einer photo-
metrischen Anordnung die bei intensiver Belichtung von Halogengas
oder -l6sungen sich stationir einstellende Atomkonzentration (Abb. 4).
Die Konzentration an Molekiilen nimmt bei der Belichtung durch die
Bildung von Atomen in dem AusmaB ab, daB die Anderung der Ex-
tinktion meBbar ist.

IV. Allgemeine Betrachtungen iiber Atomreaktionen.

Um eine Ubersicht iiber die verschiedenen Reaktionsmechanismen zu
bekommen, wollen wir die Atomreaktionen einteilen in
Rekombinations-, Anlagerungs- und Austauschreaktionen,
wobei man sich die Austauschreaktionen iiber das Zwischenstadium
einer unstabilen Anlagerungsverbindung (activated complex) verlaufend
denken kann. In diesen drei Reaktionstypen kénnen wir fast alle bekannt-
gewordenen Atomreaktionen unterbringen.
Rekombination: A + A"~ A A’
Anlagerung: A+ BC—+A4ABC
Austausch: A+ BC— ABC*—~ AB -+ C.
Dabei soll bedeuten A und A’ ein Atom, BC irgend zwei andere Atome
oder Atomgruppen, die auch mit A identisch sein kénnen.
Aus den Experimenten erhilt man ein Emteﬂungsprmmp (das mit
diesem nicht ganz {ibereinstimmt):

ZweierstoB- und DreierstoBreaktionen.

Es hat sich gezeigt, daB Rekombination und Anlagerung sehr hiufig
DreierstoBprozesse sind. Es ist iiblich, sie zu formulieren:

A+ A" (+M)y=44" (+ M),
wobei M irgendein drittes stoBendes Teilchen ist.

A. Reaktionskinetische Behandlung?.
Die Experimente liefern bei homogenen ZweierstoB- und DreierstoB3-
reaktionen in der Gasphase die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante %
bei der absoluten Reaktionstemperatur 7 in der Form:

lgh=— % + B (1)
-2
k=y.-Z.¢ RT; (B=logy-Z; A=4,570Q). (2)

Z ist dabei die aus der klassischen Gaskinetik leicht zu ermittelnde?
Zahl der Zusammenst6Be, die ein Teilchen des reagierenden Stoffes
in der Zeiteinheit (Sek., Min., Std.) erfihrt mit Teilchen des Reaktions-
partners (bzw. bei Dreierst6Ben: der beiden anderen Reaktionspartner),
wenn dieser in der Konzentration 1 (Mol/l, Mol/cem) vorliegt. Es ergibt

1 Vgl. auch M. BopENSTEIN: Erg. exakt. Naturwiss. 1, 197 (1922).
4*



52 K. H. Ge1B:

sich fiir ZweierstoBe (750)
(i dy\t o/ M+ M, 6,06 - 1020+ ]
Z=2- 1/2 7 (W“‘EWJ VM, M, RT- "~ sec-mol
d = Molekildurchmesser; M = Molekulargewicht; R Gaskonstante.

Die Anzahl der Dreierst683e eines Teilchens ist dem Quadrat des Druckes
proportional. Sie ist nicht ohne Annahmen tiber die Dauer eines Zweier-
stoBes zu errechnen. Bei einer Konzentration von o,05 Mol/l (etwa Atmo-
spharendruck bei o° C) ist sie in grober Niherung 1/, der Anzahl der
ZweierstoBe, da bei dieser Konzentration etwa 1/;4, des zur Verfiigung
stehenden Raumes von Masse erfiillt ist. Der Bruchteil der Zweierstoe,
der gleichzeitig einen Dreiersto darstéllt, ergibt sich bei der Konzentra-
tion ¢ Mol/l danach zu ¢/50. Genauere Berechnungen von Dreierstof3zahlen
wurden angegeben von ToLMAN (r25), STEINER (II7), SENFILEBEN und
RIECHEMEIER (r13). Da der DreierstoBprozeB aber in seinen Einzelheiten
damit nicht zu erfassen ist, kann es nicht verwunderlich sein, wenn die Aus-
beute so berechneter DreierstoBprozesse groBer als 1 gefunden wird. Rechnet
man z. B. die ZweierstoBbildung eines Quasimolekiils und seine nachtrag-
liche Stabilisierung durch StoB als einen DreierstoBvorgang, so kann dieser
natiirlich mit einem ungeheuer vergroferten Wirkungsquerschnitt verlaufen
(vgl. S. 54).

y ist der hiufig temperaturabhingig behandelte sterische Faktor der
Reaktion. Nach einer Abschitzung von PELzZER und WIGNER wire er
hingegen T direkt proportional.

Q .

e KT ist der Bruchteil aller StoBe, bei dem die Aktivierungsenergie Q
als kinetische Energie in Richtung der Zentrenverbindungslinie zur Ver-
fligung steht.

Hierbei ist angenommen, daB Schwingungsenergie nicht zur Aktivierung
herangezogen werden kann, andernfalls wiirde sich statt dessen der Bruchteil

TREL(ETL b Schwi freiheitsgrad
e B RT —(S;—-m ergeben, wenn s Sciwingungsireineitsgrade zur

Aktiviefung beitragen. s ist bei ZweierstoB-Atomreaktionen sicher nicht viel
Q

groBer als 1. Der einfachere Ausdruck ¢ KT wird somit den experimentellen
Tatsachen in allen Fallen gerecht; die ,,wahre‘* Aktivierungswarme E ist um
(s—1)-RT groBer als die ,,ARRHENIUSsche* Aktivierungswarme Q.

Die Differenz der Aktivierungswirmen fiir eine Reaktion und der-
selben Reaktion in umgekehrter Richtung muB gleich der Warmeténung
der Reaktion sein. (Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit.)

Da % die gleiche Dimension wie Z hat, ist es zweckmiBig, bei dem
Vergleich verschiedener Reaktionen die dimensionslose Gréfe k/Z, die
StoBausbeute S, zu betrachten. Es ist dann

B - \
S=—5=vye RT. (3)

Aus der Temperaturabhingigkeit von S kann man leicht die Akti-
vierungswirme wie den sterischen Faktor ¢ errechnen. Es ist aber nur
in seltenen Fillen moglich gewesen, 9 hinreichend genau anzugeben
(von der Temperaturabhingigkeit von y ganz zu schweigen), da
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1. der untersuchte Temperaturbereich hiufig nur schmal oder Q
aus anderen Griinden aus dem Temperaturkoeffizienten nur ungenau zu
ermitteln ist;

2. gerade bei Atomreaktionen oft nur schwer die Stérungen durch
evtl. Wandreaktionen iibersehbar sind;

0

3. auch schon in dem zweiten Gliede 7 vereinfachende Annahmen
stecken. Bei zahlreichen Untersuchungen hat man sich daher darauf
beschrinkt, Q aus diesem Ansatz (3) auszurechnen unter der Annahme,
daB p =1 ist. -

Da DreierstoBe in Gasen verhiltnismiBig selten sind, kénnen bei
mittleren Temperaturen nur solche Dreierstofprozesse zur Beobachtung
gelangen, die eine recht niedrige Aktivierungsenergie erfordern. Bei
einem Druck von 1mm Hg ist die DreierstoBanzahl so gering (bei
Wasserstoff etwa 2 pro Sek. fiir jedes Molekiil), daB nur noch Reaktionen,
die eine Aktivierungswirme von 4 Kcal oder weniger erfordern, bei
Zimmertemperatur merklich sein kénnen.

B. Der Rekombinationsvorgang.

StoBen zwei (H-) Atome miteinander -zusammen, so treten nach
LonpoN (82) nur dann zwischen ihnen Anziehungskrifte auf, die zur
Molekiilbildung fithren kénnen, wenn ihre Elektronenspinvektoren richtig
(entgegengesetztes Vorzeichen) zueinander orientiert sind.

Die Wechselwirkungsenergie W (#) zwischen zwei Atomen im Abstande »
voneinander setzt sich dabei zusammen aus zwei Gliedern, die hervorgerufen
werden durch die CouvromB-Krifte und die quantenmechanischen Austausch-
krifte. Es ist W (#) = C (#) 4 o (), dabei ist C (r) die CourLomB-Energie,
deren GréBe mit 1/ abnimmt, und « (») die Austauschenergie, deren Vor-
zeichen von der Orientierung der Spinvektoren abhidngt und deren GréBe
etwa exponentiell mit » abnimmt. Bei der Bildung von homd&opolaren Ver-
bindungen tiberwiegt der Austauschanteil bei weitem den Couroms-Anteil
(der CouLomMB-Anteil betrigt bei Wasserstoff etwa 20% der Gesamtenergie).
Es tritt also nur in dem einen Fall Molekiilbildung ein, wihrend in dem
anderen eine AbstoBung resultiert.

Im Fall der Anziehung ist eine Molekiilbildung trotzdem selten, die
Energie, die das in der Bildung begriffene zweiatomige Molekil besitzt,
ist ausreichend, um seine Dissoziation schon nach der Dauer etwa einer
Schwingung, also nach rund 10718 Sek., wieder herbeizufithren, wenn es
nicht irgendwie stabilisiert wird. Dies kann in allen Fillen geschehen
durch einen StoBprozeB (DreierstoB) (75, 784). Den Experimenten zu-
folge ist dies fiir H-, O-, N-, Br-, J-Atome anscheinend der einzige
Rekombinationsmechanismus, wenn man von Umwegen {iber chemische
Reaktionen und Wandkatalysen absieht.

Die Wirksamkeit eines DreierstoBes fiir die Atomrekombination wird
von der Art des dritten Reaktionspartners abhingen (vgl. S. 59, 80, 92).
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C. Anlagerungsreaktionen.

Bei der Bildung von Anlagerungsverbindungen aus einem Atom und
mehratomigen Molekiilen besteht auBer der Stabilisierung durch Dreier-
stoB im Augenblick des ZusammenstoBes fiir das System Atom 4+ Atom
(oder Molekiil) die Moglichkeit des Uberganges in einen Quantenzustand
des zu bildenden Molekiils, wenn die Energie der beiden Zustinde zu-
fillig gleich ist. Es ist dies die Umkehrung eines Pridissoziations-
vorganges. Eine derartige Bildung eines ,, Quasimolekiils* ist ernstlich
in Betracht zu ziehen nur, wenn es sich um kompliziertere Molekiile
handelt [mit etwa mehr als 5 Atomen, vgl. (23)]. Bei diesen kénnen die
Pridissoziationsniveaus so dicht liegen, daBl zu jeder Energie des Aus-
gangssystems ein Pridissoziationszustand des Molekiils vorhanden ist.
Das entstehende Quasimolekiill kann dann eine lingere Lebensdauer
haben, da die Energie auf verschiedene Normalschwingungen verteilt
werden kann und lingere Zeit vergeht, ehe wieder eine fiir den Zerfall
geeignete Superposition eintritt. Als GroBenordnung der mittleren
Lebensdauer derartiger Quasimolekiile erhilt man aus der Kinetik
monomolekularer Reaktionen hiufig Zeiten von 107°® bis 107 Sek. [vgl
(91)]. Wihrend seiner Lebensdauer kann das Quasimolekiil dann durch
StéBe unter Energieabgabe stabilisiert werden, Durch Fremdgaszusatz
wird also genau wie bei einem DreierstoBprozeB auch in diesem Fall
die Reaktionsgeschwindigkeit erh6ht. Behandelt man den ganzen ProzeB:
Quasimolekiilbildung und Stabilisierung des Quasimolekiils durch StoB
als DreierstoBprozeB, so besteht leicht die Moglichkeit, dafl man unter
Verwendung der normalen gaskinetischen Molekiildurchmesser fiir einen
derartigen Vorgang DreierstoBausbeuten errechnet, die viel gréBer als
1 sind, bzw. daB man sehr stark vergroBerte Wirkungsquerschnitte
wihlen muB, damit man als Ausbeute des Prozesses den groStméglichen
Wert 1 erhilt (s. auch S. 52). Die Hauptschwierigkeit liegt bei diesem
ganzen ProzeB in der geringen Wahrscheinlichkeit des Ubergangs von
dem StoBkomplex zum Pridissoziationszustand des Quasimolekiils und
keineswegs jeder ZweierstoB wird zur Bildung eines Quasimolekiils
fihren. Dafl dieser Bruchteil aber immerhin noch betrichtlich sein
kann (107® bis 107¢), zeigen die Untersuchungen an Molekiilen von
PEASE (92), VAauGHAN (727), KRAUSE (81) iiber die Hydrierung von
Athylen und die Polymerisation einer Reihe von Kohlenwasserstoffen
mit Doppelbindungen.

Die Annahme einer ZweierstoBassoziation ist unerliBlich, um die bei
allen Atomrekombinationen beobachtete Wandkatalyse (s. S.60) zu
erkliren. Hat eine Oberfliche fiir das Atom adsorptionsfihige Stellen,
so stellt diese ja einen Reaktionspartner mit unendlich vielen Schwingungs-
freiheitsgraden dar. An ihn kann sich das Atom anlagern, um mit dem
nichsten ankommenden Atom unter Molekiilbildung weiter zu reagieren,
wodurch also das ZweierstoSrekombinationsverbot umgangen wird. Man
hat allen Grund zu der Annahme, daB z. B. bei der H-Atomrekombination
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an festen Metalloberflichen wie Platin die StoBausbeute: der Zweier-
stoBassoziation recht groB, etwa von der GréBenordnung 1ol ist.

D. Austauschreaktionen.

Fiir Austauschreaktionen bestehen die Schwierigkeiten der Energie-
abfithrung nicht, da bei dem Zerfall in zwei Bruchstiicke kinetische
Energie in beliebigem AusmaB untergebracht werden kann. Es wird
sich also bei allen Austauschreaktionen um ZweierstoBreaktionen handeln.
Fiir die Aktivierungsenergie hat LoNDON (83) bei Atomreaktionen eine
theoretische Berechnungsmdéglichkeit angegeben.

Er geht aus von der Wechselwirkung zweier einzelner Atome im Abstand
v W (r) =C (#) & «(r) (vgl. S. 53) und der Feststellung, da3 der Proze8 der
chemischen Bindung wenigstens prinzipiell nicht an einen Elektronensprung
gebunden ist. Die Wechselwirkung eines einwertigen Atoms mit einem
Molekiil, das aus zwei einwertigen Atomen besteht, bzw. die Wechselwirkung
dreier einwerriger Atome hingt dann nur von den gegenseitigen Abstinden
¥y, 7y, 73 ab. Sie wird beschrieben durch vier Potentialfunktionen:

W, =4 +B+C—a—f—1y (1)
Wp =d+B+Chatfty _ (2)
o —aF—Fy—7a, (3 4)

W =A4A+B+C i’V&?+ B2+ 2C

wobei 4, B, C gesetzt ist fiir C (r,), C (#5), C (#3), und o, B, y fiir « (7, 5, 5)-
Aus W (1) werden keine Valenzkrafte, sondern nur AbstoBungskrifte er-
halten, W, verstoBt gegen das PauLri-Prinzip, da drei Elektronen sich im
gleichen Zustand befinden miBten; die tatsichliche Wechselwirkung ergibt
sich daher aus W; und W, allein. Das tiefer gelegene der beiden Potentiale
beschreibt die Wechselwirkung des Atoms mit dem Molekiil. Nach dieser
Beziehung (3, 4) ist es also moglich, die gesamte Wechselwirkung von drei
Atomen miteinander auf die drei Wechselwirkungen je zweier Atome mit-
einander zuriickzufiihren. .

Die Ausrechnung ergibt folgendes Bild:

Das Heranbringen eines Atoms I an ein Molekiil 2, 3 setzt die Reso-
nanzkrifte (~ Bindungskrifte der homdopolaren Bindung) zwischen den
beiden Atomen 2,3 des Molekiils herab, wihrend das Atom 1 bei der
Anndherung in um so stirkerem MaBe abgestoBen wird, je stirker die
Resonanz (~ Bindungsenergie) der Molekiilbestandteile ist. Wenn der
Resonanzeffekt des aus den beiden Atomen 1,2 zu bildenden Molekiils
starker ist als der des bereits bestehenden Molekiils 2,3 (exotherme
Reaktion), so wird nach Uberwindung der AbstoBungskrifte das Atom 1
angezogen, wiahrend das Atom 3 abgestoBen wird. Das Atom 1 hat also
soviel kinetische Energie mitzubringen, daf es diese Potentialschwelle iiber-
windet. Die Ausrechnung ergibt ferner, daB die Hohe der Potential-
schwelle am niedrigsten ist, wenn sich das Molekiil 1 in Richtung der
Kernverbindungslinie des Molekiils 2,3 nihert, senkrecht dazu am
héchsten. - Eine VergroBerung der Abstinde der beiden Molekiilkerne
setzt die Potentialschwelle herab. Unter der Annahme, daB die Wechsel-
wirkung zwischen den Atomen 1 und 3 = o ist und die CouLoms-Krifte-



56 K. H. GeiB:

sowie die Nullpunktsenergie gleich o sind (das Molekiil wurde dabei als
nicht schwingend behandelt), errechnete LoNpoN fiir die Aktivierungs-
energie einer exothermen oder thermoneutralen Atomreaktion eine obere
Grenze von 13% der Dissoziationsenergie des Molekiils 2,3.

Nach dieser ersten Abschitzung hingt dann die Aktivierungsenergie
einer Atomreaktion im wesentlichen (neben der Wirmetdnung) von der
Festigkeit der zu zerreiBenden Bindung ab, weniger von der Art des
reagierenden Atoms.

Ist der Resonanzeffekt des Molekiils 2, 3 gréBer als der des Molekiils
1,2, dann ist zum Eintreten der Reaktion 1 4+ 2,3 = 1,2 - 3 eine Ab-

Tt _ Thea/

7 g THB

o
Bohrsche Batn (.554) Bohrsche Batn(0,534)
Abb. 5a. Potential fiir ein H-Atom, das sich einem Abb. 5b. Potential fir ein Cl-Atom, das sich einem
H,-Molekiil néhgrt. H,-Molekiil nihert.

Energieniveau-Linien in Kcal. a und b haben verschiedenen MaBstab. [HIrRSCHFELDER, EvRrING und
TopLey: J. chem. Physics 4, 172 (1936).]

standsvergroBerung der Atome des Molekiils 2,3 durch Schwingung
erforderlich.
Recht anschaulich werden diese Verhiltnisse fiir die Anniherung eines
H- oder Cl-Atoms an ein starr gedachtes H,-Molekiil von HIRSCHFELDER,
EvrING und ToprLEY (33) dargestellt (Abb. 5a und b).
Die Niveaulinien sind hier berechnet aus:
E=D"+n(w, +w,, +w,, 1 (5)
Flr—mn) ]/w?Q T WE g W] Wy ot Wy g — Wy oWy g — Wy 5 Wy g, | >

wobei D’ die Dissoziationswirme minus Nullpunktsenergie des H,-Molekiils,
w,, , die Energie des H,- (bzw. HCI-) Molekiils mit dem Kernabstand #,, , ist,
welche den spektroskopisch bestimmten Morsekurven entnommen wurde;
% ist ein empirisch festgelegter konstanter Bruchteil (0,14 oder o,2), durch
den beriicksichtigt wird, daB die spektroskopisch ermittelten Energie w,, ,
nur zum Teil Resonanz-, zum andern Teil CovLomB-Energien sind.

Man tibersieht diese Beziehung leicht, wenn man das Atom 3 in unendlich
groBe Entfernung bringt (w;, ; = w,, 3 = 0).

Nach den Abb. 5a und b kann ein aus irgendeiner Richtung heranfhegendes
Atom — ehe es wieder zuriickgeworfen wird — sich bis zu der Niveaulinie
néhern, die seiner Flugenergie relativ zum Molekiil entspricht, die meisten
Atome werden schon die duBerste eingezeichnete Niveaulinie nicht mehr
erreichen. Tatsichlich ist das reagierende H,-Molekiil natiirlich nicht starr,
wie dies in den Abb. 5a und b angenommen wurde und bei der Anniherung eines
Atoms an das Molekiil vergréfert sich der Kernabstand. Dadurch wird die
Hohe des Energiesattels etwas niedriger und wenn ein Atom den Energie-
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sattel iiberschreitet, wird es gebunden und das duBere Atom des Moiekiils
fliegt davon.

Nachdem LonpoN den Zugang zur theoretischen Erfassung der
Aktivierungswiarme von Atomreaktionen gezeigt hatte, sind eine groBe
Anzahl von Arbeiten in dieser Richtung unternommen worden. Die
weiteren Versuche, insbesondere von WIGNER (131—133), EYRING (37—36),
Porany1 (36, ¢6) unter Heranziehung spektroskopischer Daten eine
genauere Berechnung der Aktivierungswirmen zu ermdglichen, fithrten
zwar zu einer verfeinerten Auffassung des Reaktionsvorganges, gingen
aber iiber die Zuverlissigkeit der Lonponschen Abschitzung kaum
hinaus. Eserscheint indessen méglich (33, 34), inh einem ,,halbempirischen‘
Verfahren die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer Reihe von
dhnlichen Reaktionen dadurch zu errechnen, da8 aus den fiir eine einzige
Reaktion experimentell festgestellten Daten eine Korrektur [# in Glei-
chung (5)] gewonnen wird, mit deren Kenntnis man dann die ganze
Reihe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten errechnen kann.

V. Einige experimentelle Anordnungen zur Untersuchung
von Atomreaktionen.

Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ist die
Kenntnis der Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. des
zeitlichen Umsatzes, von der jeweiligen Kon-
zentration der Reaktionsteilnehmer erforder-
lich. Die zeitliche Erfassung bedingt gerade bei
Atomreaktionen ihrer groBen Geschwindig- I
keit wegen meist besondere Versuchsanord-
nungen. Als Beispiel seien einige davon im
folgenden angegeben.

Abb. 6. Anordnung von SMALLWOOD (I135) zur
Verfolgung der H-Atomvekombination. Zu- und
AbfluB der H-Atome werden gleichzeitig durch
Quecksilber (zur Vermeidung von Wandkata-
lyse mit H,S0, iiberschichtet) unterbrochen. Die
Druckabnahme wird an der Ausbiegung einer mit
einem Spiegel verbundenen Glasmembran (M) Abb. 6.
mit einem Registrierinstrument verfolgt.

ADDb. 7. Anordnung von v. HARTEL und PoLaxv1 (71) zur Messung der
Geschwindigkeit der Reaktionen von Natriumatomen mit Halogenverbindungen
bei Temperaturen von 200 bis

Alome gus der
Fumpe =— Gasenfladng

300°C. Beider Methode hat man lfﬁ'ﬂf@m’b’

esin der Hand, die Reaktionsbe- L

dingungeninweitem Ausmaf zu ;ms?&»__d—j\_‘ = N s friergefile
variieren. Dadurch ist es még- gas =2/ “Zirkulations-
lich, selbst Reaktionen zu erfas- yreaTm pumpe

sen, bei denen bei jedem Zweier-
sto3 Umsetzung stattfindet.
Ein Trigergas (H,, N,, Ar) wird in S mit Na-Dampif gesittigt und tritt
durch die Diise in den Reaktionsraum, in dem es sich durch Diffusion aus-
breitet. Durch Beleuchtung mit Natriumlicht wird das Natrium an seinem

Abb. 7.



58 K. H. Geis:

Schatten oder an der Fluoreszenz erkennbar. In den Reaktionsraum stromt
auBerdem die zu untersuchende Verbindung in groBem UberschuB gegeniiber
dem Natrium ein, so daB ihre Konzentration sich praktisch nicht durch
die Reaktion dndert. Es ergibt sich dann ein Abfall der Na-Konzentration
von der Diisenmiindung, an der durch stindige Nachlieferung die Konzen-
tration an Na konstant gehalten wird, in den Reaktionsraum. Der Kon-
zentrationsabfall wird bedingt durch die Diffusion des Natriums und durch
seine Reaktion mit der zugesetzten Verbindung. Da man die Grenze der
Erkennbarkeit des Natriums mit dieser optischen Methode zu 10™° mm Hg
ermitteln kann, ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus dem Durch-
messer der beobachtbaren Natriumwolke, der unter sonst gleichen Bedin-
gungen um so groBer sein wird, je geringer die Reaktionsgeschwindigkeit der
’ das Natrium verbrauchen-

Atome aus der den Reaktion ist, und

Gasent | ladurg den leicht zu ermittelnden

Drucken des Natriums an
— der Diisenmiindung, des
TP ; Reaktionspartnersund des
| o Tragergases, zu errechnen.
Il Abb. 8. Anordnung zur
(|l Messung der Geschwindig-
) /\\ keit von Reaktionen wmit
Al Atomen aus der Gasent-
- { A Qi.@ zf"xg-‘:g{?-’-'ﬂ-" ladung (51). Drucke o,1
AR | 777 bis 1 mm Hg. Tempera-
turen 0—180° C. MeBbar
Lk sind Reaktionen mit einer
| StoBausbeute von 107 bis
i | | P| 1078, Uber schnellere Re-
J | j aktionen konnen keine

quantitativen = Aussagen
mehr gemacht werden, da
der Umsatz dann schon
100% erreicht.

Das zur Untersuchung kommende Gas wird entgegen der Richtung des
Atomstroms (UberschuB an Atomen) in das ReaktionsgefdB eingeleitet. Die
kondensierbaren Reaktionsprodukte werden mit flissiger Luft ausgefroren.
Bei dieser Temperatur noch fliichtige Verbindungen, wie H,, O,, CO, CH,,
konnen gegebenenfalls an der elektrisch geheizten Platinspirale zur Reaktion
gebracht und durch Bestimmung der in dem zweiten Ausfriergefd3 aus-
gefrorenen Produkte ermittelt werden. Die Reaktion wird durch Rekom-
bination der Atome spitestens unterbrochen in dem mit fliissiger Luft ge-
kiihlten Ausfriergefi. Gegebenenfalls kénnen die Atome auch schon davor
durch Anbringung einer Versilberung (Wandkatalyse) vollstandig abgefangen
werden. Die Versuchsbedingungen werden dadurch eingeengt, da der Ge-
samtdruck nicht variierbar ist, ohne daB wegen der spontanen Atomrekom-
bination im Dreierstof sich die Atomkonzentration dndert. Da bei so niederen
Drucken gearbeitet werden mu8, daf3 jedes Teilchen wahrend der Reaktions-
dauer oft an die Wand st68t, und eine bei anderen reaktionskinetischen Unter-
suchungen sonst iibliche VergroBerung der GefaBoberfliche zwecks Ermitte-
lung einer Wandreaktion in diesem Fall die Rekombination der Atome be-
schleunigen wiirde, ist eine Entscheidung, ob die Reaktion homogen verlduft,
nur aus einer eingehenden Auswertung der Versuchsergebnisse (z. B. Konstanz
der errechneten Aktivierungswirme in verschiedenen Temperaturintervallen)
moglich. Die Ausrechnung der Versuchsergebnisse muf3 beriicksichtigen, daf3

ALk, =,
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infolge von Diffusion nicht alle Teilchen sich gleich lange im Reaktionsgefil3
aufhalten. Dies ist besonders wichtig, wenn groe Umsitze erhalten wurden.
In diesem Fall ist eine eingehende Beriicksichtigung von Diffusion, Strémung
und Reaktion erforderlich, wenn man die
Stofausbeute einigermalien genau ermitteln
will (50).

Abb. 9. Anordnung zur Untersuchung
von Anlagerungreaktionen bei tiefen Tem-
peratuven (55). Die Atome (aus der Gas-
entladung) gelangen erst bei der tiefen
Temperatur mit dem Reaktionspartner zu-
sammen. Dieser wird gegebenenfalls durch
ein Vakuummantelrohr in die Reaktions-
zone eingeleitet. Es koénnen nur Reak-
tionen mit ganz geringen Aktivierungs-
energien vor sich gehen.

Afome aus der
Gasentladung

/ﬁ+ Reaktionsrohr Wasserkihlung
y N F
PN ] Aellge...
Masserkihlung Hg-Lampe N l\ +
Abb. 9. Abb. 10,

Abb. 10. Photochemische Amnordnung (schematisch), wie sie etwa von
BATES (1225, 5) zur Darstellung von H,0, benutzt wurde. Die Quecksilber-
lampe umgibt als Mantel das Reaktionsrohr, durch das ein mit Hg-Dampf
gesattigtes H,, O,-Gemisch stromt.

Versuchsergebnisse und ihre Diskussion.

VI. Wasserstoffatome.

Die Reaktionen der Wasserstoffatome sind am besten untersucht
worden und haben am meisten zu unserer Kenntnis der Atomreaktionen
beigetragen. Uber die ersten Untersuchungen der Reaktionen freier
H-Atome wurde von BONHOEFFER (rg) in dieser Sammlung im Jahre
1927 berichtet.

A. Rekombination.

Die Rekombination geht homogen nur bei Dreierst6Ben und ohne
Aktivierungswirme vor sich. Eine Streitfrage ist noch die hinsichtlich der
Wirksamkeit von H-Atomen und H,-Molekiilen als drittem StoBpartner,
denn fiir das Verhiltnis der Wirksamkeiten von atomarem zu moleku-
larem Wasserstoff sind Werte angegeben worden von > 1 und 0,1; die Be-
rechnungen von EYRING (35) und Mitarbeitern.ergeben dafiir den Wert 6.

Smariwoop (rr5) sowie AMDUR (r) (Gasentladung, Konzentrations-
messung kalorimetrisch oder manometrisch) fanden die Geschwindigkeit
der Rekombinationsreaktion als von der dritten Potenz der H-Atomkonzen-
tration abhingig: Die Reaktion 2 H + H, - 2 H, wire demzufolge viel
langsamer als 3 H— H, 4+ H.

SteINER und WICKE (721) verwandten die Anregung des aus der Entladung
abgepumpten . Gasgemisches von molekularem und atomarem Wasserstoff
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als Analysenmethode und erhielten, daB die H,-Molekiile 10 mal so wirksam
als dritte StoBpartner sind wie die Atome. Dabei hatte STEINER zur Ver-
hinderung der Wandkatalyse Wasserdampf beigemischt, AMDUR und SMALL-
woobp benutzten dafiir Phosphorsiure. Die GréBe der STEINERschen Ge-
schwindigkeitskonstante wird nun bestitigt durch Untersuchungen iiber die
Rekombination photochemisch erzeugter H-Atome, bei denen sehr wenig
H-Atome und sehr viel molekularer Wasserstoff zugegen war. Farkas und
SacHSSE (44) bzw. SENFTLEBEN und HEIN (172) erzeugten die H-Atome durch
Sensibilisation mit Quecksilberdampf, die H-Atomkonzentration wurde nach-
gewiesen mit der Parawasserstoffmethode bzw. einer Warmeleitfdhigkeits-
messung. Aus diesen Versuchen, bei denen die Rekombination iiber
H 4+ H + H neben H + H + H, unmerklich klein ist, geht sehr deutlich
hervor, da3 etwa jeder Dreiersto H + H + H, zur Rekombination fiihrt,
nach den Berechnungen von STEINER verlduft dieser DreierstoBprozel3 sogar
mit dem 1ofachen Wirkungsquerschnitt.

Farkas und SacusSE fanden keinen gréfenordnungsmiBigen Unterschied
zwischen H,, N,, Ar als drittem StoBpartner. SENFTLEBEN und HEIN be-
rechnen aus ihren Daten die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen
H 4+ H + M =H, + M, die sich zueinander verhalten wie

I :1:3,5:10: 20,
wenn M H, He, Ne, Ar, Kr ist.
(1 2 Wirksamkeit als DreierstoBpartner fiir
die Reaktion O, + O 4+ M > O, + M
nach KISTIAKOWSKY (77).]
Nach EvriNGgs Berechnungen (35) sollten dagegen die Edelgase wesentlich
weniger wirksam sein als Wasserstoff.

Mit Sicherheit kann man aus diesen ganzen Untersuchungen kaum
mehr entnehmen, als was schon aus den ersten Untersuchungen dariiber
von BONHOEFFER gefolgert wurde (18a, 19), daBl DreierstéBe zur homo-
genen Rekombination erforderlich sind.

Die heterogene Rekombination spielt praktisch eine grofie Rolle, da
sie die Erzielung hoher Atomkonzentrationen bei niederen Drucken ganz
verhindern kann. Bei allen Untersuchungen, die als H-Atomgquelle die
Gasentladung verwenden, erweist es sich als notwendig, die Winde der
GlasgefilBe zu ,,vergiften.

Dies geschieht durch Zusetzen von Wasserdampf (135, 136, 18, 19) oder
durch Uberziehen der GefiBwinde mit Phosphorsiaure (r29) oder KCl (59).

Auf die Gegenwart von Sauerstoff oder anderen Verunreinigungen ist
wahrscheinlich der sehr schwache Leuchteffekt zuriickzufiithren, der bei der

Rekombination der H-Atome beobachtet wird. Nach Smarrwoop dauert
das Nachleuchten bis zu 1 Min. nach dem Absperren der H-Atomzufuhr.

An einer mit fliissiger Luft gekithlten Wand rekombinieren H-Atome
momentan (zg).
Die Wandkatalyse hat man sich als ZweierstoBanlagerung von H-
Atomen an die Wand vorzustellen (vgl. S.54):
H4+W =HW _
H +HW—H, W (W =Wand).
B. Austauschreaktionen.

1. Austausch eines Wasserstoffatoms gegen ein anderes. Bei den
Reaktionen mit Wasserstoff ist es in einer Reihe von Fillen moglich
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gewesen, Reaktionen zu untersuchen, bei denen keine andere chemische
Anderung vor sich geht als die Auswechselung eines Wasserstoffatoms
gegen ein anderes. Die erste dieser Reaktionen war die Reaktion
H + H, (para) = H, (normal) + H.

Diese Reaktion, iiber die in dieser Sammlung bereits in anderem Zu-
sammenhang eingehend berichtet wurde (41), erwies sich einmal als der
Weg, auf dem die homogene thermische Umwandlung von Parawasser-
stoff in normalen Wasserstoff bei Temperaturen um 700° C vor sich
geht (37), zum anderen wurde sie direkt mit H-Atomen aus der Gas-
entladung bei Temperaturen von 10—100° C untersucht (54a). Bei der
Auswertung dieser Versuche hatte sich insofern eine gewisse Unsicherheit
herausgestellt, als die wegen der schnellen Diffusion verschiedene Aufent-
haltszeit der einzelnen Teilchen im Reaktionsraum beriicksichtigt werden
mullte, wobei dann angenommen wurde, dafl die Bedingungen durch den
Grenzfall der unendlich schnellen Durchmischung wiedergegeben wiirden.
Eine genaue Bertiicksichtigung der Strémungs- und Diffusionsverhiltnisse
(50) ergibt von den fritheren etwas abweichende Werte, insbesondere
fiir den sterischen Faktor, wie dies aus der. folgenden Gegentiberstellung
der Ergebnisse verschiedener Berechnungsweisen hervorgeht.

Tabelle 3. Berechnung der StoBausbeuten, der Aktivierungs-
wirme und des sterischen Faktors der Reaktion
H 4 H; (para) > H, (normal) 4 H.

Ohne Beriicksichtigung Fiir unendlich schnelle s s AT .
der Durchmischung Durchmischung Fiir die tatsichliche Durchmischung
T ° abs. Ster. Faktor
e
ausbeute 5220 cal ausbeute 7250 cal ausbeute 5850 oal 6700 oal
I I I I I I I
283 | ——— - —— — e —
3650000 9 2930000 7.3 3380000 17 22,8
I I I I I I I
33 |%mo00 | 1 | Soices e | = | 3
02 000 4 503000 7,9 592000 1 22,2
I I I 1 I I T
373 390000 | 22 137000 7.7 189000 8 22,2
|
i I I
| —
973 i 8,2 10

Die GroBe des sterischen Faktors hingt ganz wesentlich von der bei
allen experimentellen Untersuchungen nur mit einer Genauigkeit von
bestenfalls 0,2 Kcal bestimmbaren Aktivierungsenergie ab. Mit einer
Aktivierungswirme von 6,7 Kcal erhilt man fiir die tiefen Temperaturen
einen sterischen Faktor von 1/17 fiir die Austauschreaktion?!, fiir den
Versuch von FARrRkAS bei #00° C einen solchen von 1/7,5.

1 Hierbei sind auch Prozesse, bei denen trotz Atomaustausches die Para-

konfiguration erhalten bleibt — bei 1/, aller Austauschvorginge ist dies.
der Fall —, als Reaktion betrachtet.
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Nach der theoretischen Abschitzung von PELZER und WIGNER (131)
ist der sterische Faktor dieser Reaktion 2 -2,5 RT/D (D Dissoziations-
wirme des H,-Molekiils). Fiir 283° abs. ergibt sich daraus 1/36, fiir 373°
1/27, fur 973° 1/10.

Die Austauschreaktionen

D + D, ortho — D, normal + D

H + H,para — H,normal + H

H+D,=HD +D

D +H,=HD +H
wurden von A. und L. FARkAS {40)-an Hand der Untersuchungen der
thermischen Umwandlungsreaktion von Orthodeuterium in normales
Deuterium, von Parawasserstoff in normalen Wasserstoff und der
Reaktion H, + D, HD experimentell, sowie von L. FARKAs und
WIGNER (132), HIRSCHFELDER, EYRING und ToPLEY (33) theoretisch
bearbeitet. Die Ergebnisse der Autoren zeigen iibereinstimmend, daB
der Nullpunktsenergie des aktivierten StoBkomplexes bei diesen Reak-
tionen eine groBe Bedeutung zukommt ; der Unterschied in den Differenzen
der Nullpunktsenergien im aktivierten und im Ausgangszustand tritt als
Unterschied der Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionen auf.

Von A. und L. FArRkas (40) werden die Aktivierungswirmen der
experimentell direkt zuginglichen Reaktionen H + H, zu 5,5, D + D,
zu 6,0 Kcal angegeben, fiir die tibrigen Reaktionen errechnen sie Akti-
vierungswirmen von 4,85 Kcal (D + H,) bis 6,55 Kcal (H + D,).

D+ H,0, D+4NH,;, D4 CH,.

Von GziB und Stakcie (59) wurden die Reaktionen von H,O, NHj,
CH, mit D-Atomen (Gasentladung) bei Temperaturen zwischen 20 und
183° C untersucht. Diese drei Gase werden von H-Atomen nicht im
Sinne eines Abbaues angegriffen [vgl. (zg) und S. 67 und 68].

Bei Methan konnte eine Austauschreaktion mit D-Atomen von GEIB
und STAECIE nicht mit Sicherheit festgestellt werden, da ein kleiner
als Austausch deutbarer Effekt kaum iiber die Versuchsfehler hinaus-
ging; auch mit Wasser und Ammoniak war der Austausch verhiltnis-
miBig gering. Aus der StoBausbeute wurde eine Aktivierungsenergie
von 12 + 1 Kcal fiir die Reaktion von D + H,0— HDO + H sowie
H 4 D, 0~ HDO ++ D, 11+ 1Kcal fiir die Reaktion D + NH;—~
NH,D + H berechnet. Die Aktivierungswirme der Reaktion D 4 CH,
ergab sich analog zu mindestens 11 Kcal, aus der Reaktion von CH,
mit photochemisch erzeugten D-Atomen ermittelten STEACIE und
PuirLiPs (1164) eine Aktivierungsenergie von 11,7 Kcal.

Die gleiche Aktivierungswirme von 11 + 1 Kcal findet A. FARKAS (38)
bei der thermischen Umsetzung von schwerem Wasserstoff mit Am-
moniak bei Temperaturen um #700° C. Fiir diese Umsetzung macht
FArRkAs den Mechanismus iiber die D-Atome verantwortlich, da er
aus der thermischen Parawasserstoffumwandlung in Gegenwart von
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Ammoniak errechnen kann, daB der Zerfall von NH; in NH, -+ H wesent-
lich geringer ist als der von Wasserstoff in die Atome.

2. Reaktionen der H-Atome mit den Halogenen und den Halogen-
wasserstoffen. Alle untersuchten Reaktionen verlaufen sehr schnell
(nicht untersucht wurden die Reaktionen H + F, und H + HF).

Die schnellste Reaktion ist sicher die Reaktion H + J,=H]J + J.
Nach der Lonponschen Theorie wie nach allen {ibrigen Vergleichen ist
anzunehmen, daB diese Reaktion -schneller verliuft als die Reaktion
H + Br, = HBr + Br. Diese Reaktion kennen wir nun aus den Unter-
suchungen iiber die Bromwasserstoffbildung von BODENSTEIN und Mit-
arbeitern und wissen, daBl sie bei allen untersuchten Temperaturen
8,5mal so schnell ist wie die Reaktion H + HBr -~ H, + Br + 16,7 Kcal.
Es ist wahrscheinlich, daB dieses Verhiltnis in den Unterschieden der
sterischen Faktoren liegt. Die genaue Kenntnis der Aktivierungswirme
und Wirmetdnung der letzten Reaktion im umgekehrten Sinn erlaubt
uns nun die absolute GroBe der Aktivierungswirme der vier Reaktionen
H + HBr, H + Br,, H + J,, sowie H 4+ HJ zu ermitteln. Die Akti-
vierungswirme der Reaktion Br -+ H, ist nach BopENSTEIN und LinD
(r4) 17,7 Kcal, die Aktivierungswiarme der Reaktion H 4+ HBr dann
also 1 Kcal. Nimmt man dann fiir die die gleiche Aktivierungs-
wirme erfordernde Reaktion H + Br, einen sterischen Faktor von fast
I an, so ergibt sich fiir die Reaktion H + HBr ein sterischer Faktor
von o,I. ‘

Die Reaktion H 4 HJ sollte nun nach der Lonponschen Theorie
mindestens ebenso schnell sein wie die Reaktion H 4+ HBr. DaB diese
Reaktion tatsidchlich duBerst schnell verliuft, geht aus allen Experi-
menten sowie aus dem Befund, daB die Quantenausbeute der photo-
chemischen Zersetzung sehr genau 2 ist, deutlich hervor. BONHOEFFER
und FARKAS (21) haben nun aus der starken Hemmung, die die photo-
chemische Zersetzung von Jodwasserstoff durch Zugabe von Jod er-
fahrt, geschlossen, daB3 die Reaktion H + J, etwa 1oomal schneller ist
als die von H + HJ. Nehmen wir fiir die Reaktion H -+ J, eine Akti-
vierungswiarme von o Kcal und einen sterischen Faktor von 1 an, so
ergibt sich fiir die Reaktion H 4+ HJ eine Aktivierungswirme von
1,3 Kcal bei dem gleichen sterischen Faktor von 0,1 wie bei der H -+ HBr-
Reaktion. Wahrscheinlich sind die Grundlagen, insbesondere die Kenntnis
der Warmeténungen, aus denen die Aktivierungswirmen der vier Reak-
tionen errechnet sind, doch nicht so genau, um zwischen einer Akti-
vierungswirme von ¢ und ‘I Kcal unterscheiden zu kénnen; auf jeden
Fall aber wissen wir, daB die Aktivierungswirme aller vier Reaktionen
von o nicht sehr verschieden ist. 4

Die StoBausbeute der Reaktion H + HCl = H, + Cl ist bekannt-
geworden aus Untersuchungen von BoDENSTEIN und SOMMER (r6), die
diese Reaktion beobachteten, als sie mit der Parawasserstoffmethode
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die H-Atomkonzentration wihrend der photochemischen Chlorwasser-
stoffbildung verfolgten. Uber diese Reaktion wird zusitzlich Para-
wasserstoff umgewandelt. Durch Variation des HCI-Partialdruckes
fanden sie, daB3 diese Reaktion bei Zimmertemperatur etwa 1oomal so
schnell vor sich geht wie die Reaktion H + H,. Einen zweiten Zugang
zu dieser Reaktion gestattet die Riickreaktion Cl 4+ H, = HCl 4+ H,
deren Aktivierungswirme von RoODEBUSH und KLINGELHOFFER (I03)
aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktion von Cl-Afomen aus
der Gasentladung mit Wasserstoff zu 6 4 1 Kcal bestimmt werden
konnte; praktisch damit tibereinstimmende Werte erhilt man auch aus
der Temperaturabhingigkeit der photochemischen Chlorwasserstoffbildung.
Aus diesem Wert von 6 Kcal ergibt sich fiir die Reaktion H + HCI eine
Aktivierungswirme von etwa 4,5 Kcal, da ein H-Atom im Wasserstoff-
molekill um 1,2 Kcal fester gebunden ist als im Molekiil HCIL

BoNHOEFFER (rg) fand bei der direkten Einwirkung von H-Atomen
aus der Gasentladung auf HCI bei niederen Drucken, da3 diese zwar durch
das HCI sehr schnell verbraucht wurden, das HCl-Molekiil aber aus der
Reaktion unversehrt hervorging und kaum nennenswerte Mengen von Chlor
gebildet wurden. Der Mechanismus dieser Reaktion diirfte der folgende
sein: Es entsteht aus H + HCI ein Cl-Atom, dieses wird an der Wand
adsorbiert und reagiert dann sehr schnell mit einem weiteren H-Atom unter
Wiederbildung von HCl. Da@3 Chloratome an einer Wand schnell zur Rekom-
bination kommen, ist auch aus den Versuchen von RopEBUsH und KLINGEL-
HOFFER sowie aus photochemischen Versuchen bekannt.

Die Aktivierungswirme der Reaktion H + Cl, — HCl + Cl ist wieder
niedriger als die der Reaktion H -+ HCl, den Verhiltnissen bei den
Reaktionen H + J,, H + HJ bzw. H + Br,, H + HBr entsprechend.
BODENSTEIN und SCHENK (r5) vergleichen die Aktivierungswirme (aus
der Temperaturabhingigkeit) dieser Reaktion mit der der Reaktion
H 4 O, (+ M) - HO, (+ M) und finden als Unterschied 1,9 Kcal. Nun
ist die letzte Reaktion mit Sicherheit eine DreierstoBreaktion (wir werden
uns im folgenden noch eingehender mit ihr zu beschiftigen haben) und
sicher ist fiir sie nur eine von o sehr wenig verschiedene Aktivierungs-
wirme erforderlich. Man erhilt so fiir die Reaktion H 4 Cl, eine Akti-
vierungswirme von rund 2 Kcal und daraus mit einem sterischen Faktor 1

Tabelle 4. Reaktionsgeschwindigkeit von H-Atomen mit
Halogenwasserstoffen.

StoBausbeute

Reaktion Aktivierungswirme | Ster. Faktor E bei 20° C
]
|

H +Cl,~HCl+Cl 445 Kcal
H4+HC—-H,+Cl + 1,2 , 50 0,1 1074
H 4+ Br,~>HBr +Br+41 ,, y I 1/5

2 Kecal I 1/20
4
1
H +HBr—H, + Br + 16,7 ,, 1 . o,I 1/50
) 1
I
o

H+J,>H]+J +34
H+tH]J-H,+] -+33 .,
H+F,-~HF+F 483 <1

” o,I 1/50
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als StoBausbeute bei Zimmertemperatur 1/zo. Die vorstehende Tabelle
gibt eine Ubersicht iiber die soeben betrachteten Reaktionen.

3. H-Atome und Alkylhalogenide. Dieselbe Reihenfolge der Reaktions-
fahigkeit (von J- zu F-Verbindungen abnehmend) finden wir in allen
anderen untersuchten Atomreaktionen wieder.

CHADWELL und TITANI (27) einerseits, CREMER, CURRY, POLANYI (95)
andererseits, untersuchten die Einwirkung von H-Atomen auf verschie-
dene Alkylhalogenide. Beide Arbeiten benutzten als Atomquelle eine
Gasentladung, CHADWELL und TiITANI untersuchten insbesondere die
Temperatur, auf die sich das Reaktionsgemisch erhitzte. CREMER,
Curry und Poranyr maBen die H-Atomkonzentration mit der Para-
wasserstoffmethode; je

schneller bei ihnen die  Tabelle 5. H-Atome und Alkylhalogenide.

zur Untersuchung ge- Mit H-Atomen it NaAfome
ML = 363

langende Substanz H- Substans | Copyn, Coney,|  Caapwerr, | o Lil;g‘r}«:r_l)
Atome verbrauchte, um PoLanyi Trram 7
so geringer muBte die CH,F > 25 Kcal
durch die Atome hervor- CH3C1 > 7,2 Kecal ~8 Kcal 3,8
gerufene Umwandlung CH,Br <32 3,2
des Parawasserstoffes CH,]J <32 o
sein. Es gelang bei den ~ CHaCla <58 ., 50

. . CHCI, <4,3 2,0 ,,
verschiedenen Reaktio- ccl <33 o
nen, den Mechanismus CZPfSCI o ~7 7.3
einigermaBen aufzukli- C,H;Br 44 1
ren. Die Hauptreaktion =~ CoHsJ <32 L7

ist in allen Fillen die

Bildung von Halogenwasserstoffen und eines Restradikals (dieses reagiert
weiter mit H-Atomen und wird dabei teilweise abgebaut: z.B. CH;+ H~—
H, + CH, - C,H,, teilweise hydriert: CH; + H — CH,). Daneben wird
aber auch Dehydrierung durch H-Atome beobachtet: CH,Cl, + H —
H, + CHCL,.

Aus diesen Versuchen kann man die Aktivierungswirme dieser Reak-
tionen nur abschitzen, da sich im Fall von CHADWELL und TiTanI die
Reaktionen vielleicht heterogen und bei nicht eindeutig definierten
Temperaturen abgespielt haben, und bei CREMER, CURRY, POLANYI
simtliche untersuchten Reaktionen auBerhalb des von den Autoren
beabsichtigten Anwendungsbereich lagen. Es sollen hier nur einige
qualitative Ziige erwidhnt werden. Die Reaktionsfihigkeit nimmt zu,
von F- zu Cl-, Br-, J-Verbindungen von CH,Cl zu CH,Cl,, CHCl,, CCl,,
sowie von Methyl- zu Athylverbindungen. Diese Reihenfolge und wahr-
scheinlich wenigstens anniherungsweise auch die Aktivierungswirme der
Reaktionen ist die gleiche wie bei den entsprechenden Reaktionen mit
Natriumatomen. Es seien hier noch die Aktivierungswirmen angegeben,
so wie sie von CREMER, CURRY und PoLaNYI abgegrenzt wurden und
wie man sie nach den Versuchen von CHADWELL und TITANI etwa

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV, 5
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errechnen kann, wenn man eine homogene Gasreaktion dafiir an-
nihme. ‘

FroMHERZ und ScHNELLER (49) fanden als Produkte der Reaktion
von CHCl; mit H-Atomen besonders CH,Cl und HCl. Auch in diesem
Fall ist die Abtrennung eines Cl-Atoms durch H-Atome als Primir-
schritt anzusehen.

4. Reaktion von H-Atomen mit CH,OH, CH,0, HCOOH (53). Am
schnellsten von diesen drei.Verbindungen reagiert der Formaldehyd, der
unter den angewandten Versuchsbedingungen (20° C, Partialdruck der
H-Atome 0,1 mm Hg, Reaktionsdauer 0,3 Sek.) so vollstindig in Kohlen-
oxyd und Wasserstoff zerlegt wird, daB die iibrighleibenden Formaldehyd-
spuren nur noch qualitativ nachzuweisen waren. Der Reaktionsmechanis-
mus ist H + H,CO = H, + HCO oder = H, + H + CO, beide Reak-
tionen sind wahrscheinlich schwach exotherm. Fiir diese Betrachtungen
ist der Unterschied der beiden Reaktionen unwesentlich, da HCO sicher
von H-Atomen rasch abgebaut wird. Die Aktivierungswirme der
Reaktion ist etwas kleiner als 5 kcal. Es kann dabei nicht entschieden
werden, ob der Polymorisationsgrad des gasférmigen Formaldehyds bei
dieser Reaktion von EinfluB ist.

Die Reaktion von H-Atomen mit Ameisensiure ist komplizierter.
Es macht sich deutlich eine Wandreaktion bemerkbar, auBerdem hat
man mit dem Vorhandensein von Ameisensiure-Doppelmolekiile zu
rechnen (15).

Bei groBem H-Atomiiberschufl ging der Umsatz der Ameisensdure bei
der Temperatursteigerung von 15° C auf 100° C von 100% auf 45% zuriick
(Wandreaktion). Als Reaktionsprodukte wurden ermittelt H,O (daneben
wenig Wasserstoff), CO und CO,, wobei aus der umgesetzten Ameisensidure
zu 55—90% CO und 45—10% CO, entstand. Die CO,-Bildung war bei
100° C deutlich starker (35—45%) als bei den Versuchen bei Zimmertempera-
tur (8—22%). Sie stieg aulerdem deutlich an mit der Menge der zugesetzten
Ameisensdure. Der Reaktionsmechanismus ist schwer zu iibersehen. Die
Aktivierungswirme der Gasreaktion diirfte etwa 7—8 kcal sein.

Auch die Reaktion von H-Atomen mit Methylalkohol ist in ihren
Einzelheiten schwer zu iibersehen. Als Reaktionsprodukte wurden H,O, CO
und Methan qualitativ festgestellt. Die Reaktion erfolgt wie die der Kohlen-
wasserstoffe und der Alkylhalogenide unter Emission der CH- und CC-
Banden. Allem Anschein nach wird die H-Atomrekombination durch die
Reaktionsprodukte ebenso katalysiert, wie dies bei der Reaktion mit Kohlen-
wasserstoffen (vgl. S. 68, 69) beobachtet wurde.

5. Hy0, und O;. H,0, (51) wird von H-Atomen aus der Gasentladung
bei Zimmertemperatur schnell zerstért. Als StoBausbeute erhilt man
unter der nicht bewiesenen Annahme einer homogenen Reaktion bei
0°C 1:40000, bei 15°C 1:25000. Unter Annahme eines sterischen
Faktors 0,1 errechnet man eine Aktivierungswirme von 4,5 Kcal.

Als Reaktionsprodukt liefert die Reaktion von H-Atomen mit H,O,

Wasser und Sauerstoff, wobei weniger als ein Sauerstoffmolekiil auf vier
verbrauchte H,0,-Molekiile gefunden wurde. Dies legt den Mechanismus
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H+O—-O/ —>H\O+OH + 64 Kcal, gefolgt von 2 OH = H,0 + O oder
H- B/

auch anderen Folgereaktionen der OH-Radikale (vgl. S. 76) fiir diese
Reaktion nahe, um so mehr, als die HO — OH-Bindung die schwichste
im H,0,-Molekiil ist, wihrend bei der anderen denkbaren Reaktion
H + H,0, = HO, + H, das Vorzeichen der Wirmeténung zweifelhaft ist
und man mit der dann als mindestens ebenso schnell anzusehenden Folge-
reaktion H + HO, = H, + O, ein Q,-Molekiil fiir ein verbrauchtes H,O,-
Molekiil erhalten sollte.

Ozon (65b) wird von H-Atomen sehr schnell zerstort. Die Akti-
vierungsenergie der Reaktion H ++ O, = OH -+ O, ist nach Angaben von
HARTECK schitzungsweise geringer als 5 Kcal.

6. Reaktion von H-Atomen mit Stickstoffverbindungen. Nur mit ato-
marem, nicht mit molekularem Stickstoff reagieren H-Atome unter
Bildung von NH, (s. unter N-Atomen, S. 87).

Ammoniak wird von H-Atomen nur schwer angegriffen (vgl. auch
S. 62 und 79). Allem Anschein nach ist das dritte H-Atom am Stick-
stoff besonders fest, mit etwa 117 Kcal gebunden, wihrend die mittlere
Bindungsenergie eines H-Atoms im NH, etwa go Kcal betrigt (vgl. 23).

Der geringe Ammoniakabbau bei Dixon (28) ist mit ziemlicher
Sicherheit auf Sauerstoffatome oder die Anwesenheit von Sauerstoff
zuriickzufithren, da zur Vergiftung der Wandrekombination in der
H-Atomentladung 3—6% Wasserdampf zugegeben wurde.

Die Reaktion von H-Atomen mit N,H, verliuft dagegen schnell (28).
Dabei tritt nahezu fiir jedes zerstérte Hydrazinmolekiil ein Ammoniak-
molekiil auf.

Dixon schligt die Reaktion N,H, + H — N,H; + H, vor, doch sind
seine Argumente fiir diesen Reaktionsmechanismus nicht stichhaltig. Die
Reaktion N,H, + H — NH,; + NH, und weiterer Abbau von NH, scheint
ebenso wahrscheinlich.

N,O reagiert nur sehr schwer mit H-Atomen. Bei der Einwirkung
in der Gasentladung erzeugter H-Atome bei 100° C konnte keine merk-
liche Zerstérung von N,O festgestellt werden (53). MELVILLE (86) gibt
aus photochemischen Versuchen eine Aktivierungswirme von 15—z20 Kcal
fiir die Reaktion H + N,0 = OH + N, + 61 Kcal an.

NO. Beim Zumischen von NO zu einem Strom von H-Atomen aus
der Gasentladung beobachtete SMALLWOOD (714), daB die Rekombination
der H-Atome beschleunigt wird, ohne dal das NO von H-Atomen an-
gegriffen wird. Da eine Reaktion NO + H = N 4 OH aus energetischen
Griinden ausgeschlossen ist, nahm SMariwooD die intermediire Bildung
von NHO und Zersetzung H + HNO = H, + NO an. Tatsdchlich
wurde nun von HARTECK gefunden, daB bei der Einwirkung von H-
Atomen auf NO bei der Temperatur der fliissigen Luft eine sehr un-
bestindige Verbindung HNO bzw. (HNO), entsteht (s. unter Anlage-
rungsreaktionen). Da die Bildung von HNO im Zweiersto nicht

5*
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moglich erscheint und die Anzahl der Dreierst6Be nicht ausreichend
ist, muB man in beiden Fillen eine Reaktion an der Glaswand fiir
das Wabhrscheinlichste halten.

NO, reagiert schnell mit H-Atomen (Aktivierungswirme schitzungs-
weise unter 5 Kcal). Die einzig mogliche Reaktion ist H + NO,—NO + OH
(65).

7. Reaktion von H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen. Alle Kohlen-
wasserstoffe mit Ausnahme von Methan reagieren schnell mit H-Atomen,
die aus einer Gasentladung abgesaugt werden, wobei dann in allen
Fillen die Emission des CH- sowie des CC-Spektrums beobachtet wurde
(22). Die Aktivierungswirmen dieser Reaktionen sind wohl gréBtenteils
geringer als 5 Kcal. Von BoNHOEFFER und HARTECK wurde betont,
daB H-Atome vorwiegend dehydrierend, daneben hydrierend und ketten-
sprengend wirken. Die mit photochemisch erzeugten H-Atomen erhal-
tenen Reaktionsprodukte sind etwa dieselben (r224).

CH, reagiert mit H-Atomen auch bei 183° C noch nicht nachweisbar
im Sinne einer Reaktion H + CH, = CH,; + H, (57).

Es mag dies vielleicht daran liegen, daB3 die Reaktion wohl langsam
vor sich geht, jedoch aus CH,-Radikalen nach CH; + H— CH, oder
CH; + H, - CH, + H" “(diese Reaktion erfordert nach Poranvi und
v. HARTEL eine Aktivierungswirme von ~ 8 kcal) Methan schneller zurtick-
gebilclet wird als eine Weiterreaktion des CH,-Radikals erfolgt (zu Athan
oder Athylen oder anderen Produkten, nach denen vergeblich gesucht wurde).
Aus den Versuchen iiber die Einwirkung von D-Atomen auf Methan weif3
man aber sicher, daB3 die Reaktion CH, + H — CH; - H, mindestens eine
Aktivierungsenergie von 11 kcal erfordert (vgl. S. 62).

Methan wird bei der Einwirkung sowohl photochemisch erzeugter (122a, b)
wie aus der Gasentladung abgepumpter H-Atomen (22) auf zahlreiche andere
Verbindungen (z. B. Alkylhalogenide) als Endprodukt erhalten, was gleichfalls
als Beweis der Stabilitit gegeniiber H-Atomen gewertet werden mulB.

C,H, (129, 22) wird von H-Atomen leichter angegriffen, wobei eine
starke Erwidrmung eintritt; als Reaktionsprodukt wird bis zu 25%
Methan neben geringen Mengen von Acetylen und Athylen erhalten,
25% des Athans wird nach der Reaktion wiedergefunden. Gleichzeitig
verschwinden bei diesem ProzeB H-Atome in gréBenordnungsmiBig
hoherem AusmaB, als sie fiir die CH,-Bildung erforderlich waren (s. auch
S. 69). Nach Versuchen von STEACIE und PHILLIPS (r16a) ist die Akti-
vierungswirme der Reaktion D -+ C,Hy — C,H; + HD etwa 6,5 Kcal.

C,H,. Hier ist die ,katalytische’ Vernichtung der H-Atome noch
offensichtlicher als beim Athan. Die H-Atome werden durch das Ace-
tylen schnell zur Rekombination gebracht (unter Erwirmung und
starker Emission der CH- und CC-Banden); dabei wird, wie BONHOEFFER
und HARTECK (22), sowie v. WARTENBERG und SCHULTZE (r29) fanden,
hochstens 2—3% des C,H, verbraucht, und auch diesen Verbrauch wird
man zum Teil auf den Angriff durch Sauerstoff zuriickfithren kénnen,
da ja bei diesen Untersuchungen einige Prozent Wasserdampf dem zu
aktivierenden Wasserstoff beigemischt werden. Fiihrt man die Versuche
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unter Verwendung von D-Atomen aus, so findet man ein Acetylen wieder,
dessen H-Atome nahezu vollstindig bei dieser Reaktion ausgetauscht
worden sind (59). Da dabei sichtbar das Reaktionsleuchten im Gasraum
auftritt und zu dessen Anregung eine erhebliche Energie erforderlich ist, so
darf man wohl annehmen, daf3 die exothermen Prozesse bei dieser Reaktion
sich zu einem wesentlichen Teil im Gasraum abspielen. Unter dieser
Annahme muBl man dann schlieBen, da der so schnell verlaufende Aus-
tauschprozeB wegen der zu geringen DreierstoBzahlin ZweierstoBreaktionen
vor sich gehen muB und im Zusammenhang mit dem Befund des schnellen
Verbrauches der H-Atome bleibt kaum eine andere Deutung iibrig, als
die einer Assoziation im ZweierstoB unter Bildung eines Quasimolekiils.
Eine derartige ZweierstoBassoziation ist fiir andere Reaktionen (Asso-
ziationsreaktionen des Athylens und von Athylenderivaten) sehr wahr-
scheinlich gemacht worden (81, 92, r27). Wenn die D-Atome nun in
ZweierstoBprozessen abwechselnd hydrierend und dehydrierend (oder in
umgekehrter Reihenfolge) auf das C,H,-Molekiil einwirken, dann ist der
Austausch wie die katalytische Wirkung fiir die H-Atomrekombination
leicht zu verstehen. Ein Eingreifen von molekularem Wasserstoff in den
Hydrierungsvorgang etwa nach C,H + D, = C,HD 4 D ist aus ener-
getischen Griinden auszuschlieBen und wiirde auch keinen Atom-
verbrauch ergeben. Der wesentliche ProzeB 148t sich dann durch die
beiden folgenden Reaktionswege darstellen, die sich nur durch die
Reihenfolge von Hydrierung und Dehydrierung unterscheiden.
a) C,;H, + D = C,H,D b) C,H, + D = C,H - HD
C,H,D - D = C,HD + HD C,H + D = C,HD.

Moglicherweise werden beide Reaktionswege nebeneinander beschritten.
Der zweite Schritt der Reaktionsfolge b) kénnte auch zum CC- oder
CH-Radikal fithren.

Ahnliche Prozesse sind auch bei den Reaktionen mit den anderen

Kohlenwasserstoffen wahrscheinlich. Fiir Athan z. B. ergibe sich
C,H + H = C,H; + H,. C,H; + H = C,H,.
Von C;H; aus kdnnen auch die weiter gefundenen Abbauprodukte leicht
erreicht werden: V
CHs; +H=CH, +H, oder CH,-+CH, oder 2CH,
CH, +H,—CH, + H.

C,H,. Neben einigen Prozenten C,H, werden von v. WARTENBERG
und SCHULTZE (129) bei Zimmertemperatur etwa 50% C,H, sowie un-
verdndertes Athylen erhalten (s. auch Anlagerungsreaktionen).

Benzol (22) ergab bei der Reaktion mit H-Atomen etwa 20 Gewichts-
prozente CH,, etwa 5% C,H, neben kleineren Mengen von C,H, und C,H,
(s. auch Anlagerungsreaktionen).

C;H,,. Bei der Einwirkung von Wasserstoffatomen auf Pentan wurden
niedere Kohlenwasserstoffe (besonders Propan) neben C,H,, C,H,, CH,
gefunden (22). Entsprechende Reaktionen sind wohl ganz allgemein fiir die
Einwirkung von H-Atomen auf gesittigte Kohlenwasserstoffe zu erwarten.
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reduzieren (69) Ag+

8. Sonstige Reaktionen!. In wisserige Losungen eingeleitete H-Atome

zu Ag
Cut+ zu Cu
Hgt+ zu Hg+ und Hg 1,

sehr schnell verbraucht werden sie von H,0,- und Na,SO,Lésungen.

C. Reaktionen von H-Atomen mit O, und Gemischen
von O, und H,.

1. Uberblick iiber die Reaktionen bei Zimmertemperatur. Die Reak-
tionen von atomarem (- molekularem) Wasserstoff mit Sauerstoffmole-
kiilen und die sich daran anschlieBenden Folgereaktionen kann man als
ein gutes Beispiel dafiir betrachten, wie viele Reaktionswege sich fiir ein
so einfach erscheinendes Reaktionssystem ergeben kénnen. Bei Zimmer-
temperatur und darunter kommen nur folgende exotherme und thermo-
neutrale Reaktionen in Frage:

Tabelle 6.
] [ Axti-
Warme- | _.
Reaktion té?lruu;; | Vl;g;’;s:’ Dariiber Untersuchungen vor
Keal Kcal
(+) 1. H 4 O, + (M)~ HO, + (M) + 40 0 | BODENSTEIN-SCHENK (
FARKAS-SACHSSE (44
BatEes-Coox (4)
za) H,O0 + 0O
b)2H+Oz—>]20H |
c) H,+ 0O, o o
d) H,0 + O
e) H + HO, { 2 OH
f) H, + O,
(+) 3a) H+HO, + (M) > H, 4+ O, + (M) | + 101 o | GEIB-HARTECK (55b)
(+) b) HO, + HO, — H,0, 4+ O, + 60| ~ o | BATES-SALLEY (5)
4a) H 4+ H,0, —~ H, + HO, + 2 ‘
(+) b) H + H,0, > H,0 + OH + 64 5 | Gus (51)
¢) HO, + H,0, > H,O + OH + O, + 24| >35
5a) HO, + H 4+ 62| =% ||[BODENSTEIN-SCHENK (
b) H ~}2— (O ; H, H,0 + OH -+ 102 FRANKENBERGER-K1L
(oder O + H) | (—1) | ] HARDT (48),
GEI1B-HARTECK (550
=) ¢ O2 H, —_ 2 .
(—) d) H-LO, +H, ™ H,0, + H + 38 z},,MARSHALLSChe Kette
6. OH+H, —-H,O+H + 12| (~7)
7a) 2 OH - H,0 + O + 12| (~7) | BONHOEFFER-PEARSON
7b) 2OH + (M) > HO, + (M) |+ 52| (o) _
(—) 7¢) 20H - H, + O, 4 15| > 20 | (aus der Riickreaktion
(—) 8. H+ 0,4+ H0—>H0, +0H |+ 26 f

(+) Experimentell gesicherte, schnelle Reaktionen.

1 H. KroEPELIN und E. VoGEL [Z. anorg. u. allg. Chem. 229, 1 (1936)] unter-
suchten die Einwirkung von H-Atomen auf 86 feste anorganische Verbindungen,
zumeist Salze; sehr haufig wurden diese bis zum freien Metall reduziert.
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Bis auf einen kleinen Teil [Nr. 4¢, 5¢, d, 7c und 8, gekennzeichnet durch
(—)} konnen wohl alle diese Reaktionen bei Zimmertemperatur verlaufen.

Als Endprodukt liefern diese Reaktionen H,0, und H,0. Der Zahl
der Reaktionswege entsprechend variieren die Ausbeuten und das Ver-
hiltnis, in dem diese beiden Produkte entstehen, sehr mit den Versuchs-
bedingungen. Als Zwischenprodukte miissen OH-Radikale und HO, an-
genommen werden. Die Existenz von OH-Radikalen ist aus zahlreichen
spektroskopischen Untersuchungen (245, 9o) bekannt. Uber die Reak-
tionen der OH-Radikale ist man heute noch ziemlich auf Vermutungen
angewiesen (vgl. S.76); man weil im wesentlichen nur, daB3 sie schnell
verschwinden. Die Bildung von HO, ist nur aus den hier zu besprechenden
Versuchen und ihrer reaktionskinetischen Deutung erschlossen worden.

2. HO,-Bildung. Die als Vorstadium fiir die H,0,-Bildung anzu-
nehmende (vgl. S.72) Bildung von HO, nach Reaktion 1 ist auf ver-
schiedene Weise sichergestellt:

1. ergibt sie sich aus der Kinetik der photochemischen HCI-Bildung
bei Gegenwart von Sauerstoff. Wesentlich fiir die Annahme eines stabili-
sierten Zwischenprodukts HO, bei dieser Reaktion war folgendes: BoDEN-
sTEIN und ScHENK (r5) konnten zeigen, da8 die Reaktion H 4+ O, 4 (HC],
H, Cl,) > HO, vor sich geht und nicht nur die direkten Reaktionen
H + O, + HCI (bzw. H,, bzw. Cl;) -~ H,0 + CIO (bzw. H,O 4+ OH, bzw.
HCl + ClO,): Die (kettenabbrechende) Reaktion H + O, + (}) konkur-
riert mit der Reaktion H + Cl, - HCl + Cl und bedingt so die Ketten-
lange der Chlorknallgasreaktion (s. S.96). Da als dritter StoBpartner (M) HCI,
Cl,, H, fiir den Keftenabbruch gleich wirksam sind, andererseits aber aus dem
AusmalB der Wasserbildung geschlossen werden kann auf die einzelnen Ge-
schwindigkeiten der Folgereaktionen des HO, mit HCl, H,, Cl, und diese
verschieden groB gefunden werden, ergibt sich, daB die Folgereaktionen
des HO, nicht schon bei demselben StoB auftreten kénnen, wie die Bildungs-
reaktion. Die Warmetdnung der Reaktion H 4+ O, = HO, liegt nach BopDEN-
STEIN und SCHENK (r5) zwischen 1o und 44 kcal; die in der vorangegangenen
Ubersicht angegebenen Wirmeténungen sind nach einem Vorschlag von
BopensTEIN aus H + O, = HO, + 40 kcal berechnet.

2. Farkas und SaceSSE (44) fanden bei Versuchen mit photochemisch
(Hg-Sensibilisation) erzeugten H-Atomen, daB3 der Verbrauch der H-Atome
(die stationdre H-Atomkonzentration wurde mit der Parawasserstoffmethode
gemessen) durch die Rekombination und die Reaktion mit Sauerstoff etwa
in gleicher Weise von Fremdgaszusatz abhingt. Als Verhiltnis der Wirk-
samkeit der DreierstéBe H + H 4 (M) =H, + (M) und H + O, + (M) =
HO, + (M) fir den Verbrauch der H-Atome ergab sich das Verhaltnis 500 : 1.

3. Die Hemmung der photochemischen H J-Zersetzung durch O, wachst
mit dem Zusatz von Fremdgas (N,) und ist etwa proportional dem Gesamt-
druck (4). Dadurch wird gezeigt, daB die Hemmungsreaktion eine Dreier-
stoBreaktion ist. Aus dem Vergleich der Geschwindigkeiten von H + H] =
Hy,+ ] und H + O, + (M) = HO, + M erhdalt man, daB mindestens
bei jedem Dreiersto HO,-Bildung erfolgt (Cook und Bartes). (Dieses Er-
gebnis steht in einem gewissen Gegensatz zu dem von FArRkAs und SACHSSE.
Dies konnte durch die Annahme erklart werden, daB8 das H-Atom nur locker
— etwa mit 10 kcal — an O, gebunden ist, so dafi dann das HO, bei FARKAS
und Sacussk hiufig wieder zerfallen wiirde, wihrend es bei Cook und BATES
sehr schnell mit HJ unter Bildung von H,0, und J weiter reagieren wiirde.)
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Wir wollen nun die Moglichkeiten einer Zerstérung von HO, durch H-
Atome in den Reaktionen 2d—f, sowie die sehr dhnlichen Reaktionen 2a—-c
betrachten. Uber die Geschwindigkeiten dieser 6 Reaktionen und ihr Ver-
haltnis zueinander kann das Experiment bisher kaum Auskunft geben. Aus
theoretischen Griinden muB8 man indessen vermuten, daB die Reaktionen
2a, b, d, e, die eine ZerreiBung der O,-Bindung (117 kcal) herbeifiihren,
eine gewisse Aktivierungsenergie verlangen, also verhiltnismiBig langsam
sind. Dagegen erfordert die Rekombination zweier H-Atome an O, (2¢)
sicher keine und der Abbau von HO, (Bindungsfestigkeit 10—44 kcal)
durch H-Atome (2f) vermutungsweise nur eine recht geringe Aktivierungs-
wirme, so daB bei Zimmertemperatur HO, durch H-Atome schnell zer-
stort wiirde. ‘

Esist daher damit zu rechnen, daB di¢ Reaktionen (2¢) 2H +0,=H, + O,
und (2f) H 4+ HO, = H, 4+ O, vorwiegen, d. h. daB bei Zimmertemperatur
und hohen Atomkonzentrationen im Gasraum aus zwei H-Atomen und
einem Sauerstoffmolekiil H, und O, wird, obwohl bei Gelegenheit zu ge-
eigneten Dreierst6Ben intermediar HO, entsteht. Ausschlaggebend fiir Folge-
reaktionen wird bei Zimmertemperatur die Bildung von HO, vielleicht
nur bei niederen H-Atomkonzentrationen und hohen DreierstoBzahlen, also
etwa den Bedingungen der photochemischen Reaktion bei Drucken {iber
100 mm Hg.

3. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und Wasser. Von den bisher
ausgefithrten, von H-Atomen, O, und H, ausgehenden Versuchen seien
folgende Ergebnisse hervorgehoben:

a) Hy0,-Bildung mit H-Atomen aus der Gasentladung (55b). 100%iges
H,0, (in einer von gewshnlichem H,0, verschiedenen Form, vgl. S. 78)
wird erhalten bei der Anlagerung von H-Atomen aus der Gasentladung
an molekularen Sauerstoff bei der Temperatur des fliisssigen Wasser-
stoffes, wobei die H-Atome

| y ,/ég?%lgg,jﬂ}f___ bei UberschuB von Sauer-
\ o= ——up, )| Austeure | stoff vollstindig zur H,0,-

=~ \\? - }bﬁj%?”_ Bildung verbraucht werden.

\‘ \ Bei Temperaturen iiber 100°

| R abs. geht die Wasserstofi-
0 \ \ 1 superoxydbildung  zuriick,

\ | 40, %Geralt wihrend eine daneben ver-

LN laufende Wasserbildung bei

LA ERN . 80—200° abs. etwa im glei-
| S chen AusmaB verliuft. Bei

% W et 10 2005, 80° C wird kein H,0, mehr

Abb. 11. Temperaturabhingigkeit der H,0,-Bildung aus O, erhalten (Abb II)-
und H-Atomen aus der Gasentladung. Dreierstonrozesse in. der
Gasphase allein sind zu selten,
um eine derartig schnelle Reaktion — bei einem UberschuB von H-Atomen
wird O, quantitativ verbraucht — hervorzurufen. Wenn man auBerdem
beriicksichtigt, daB bei der Temperatur der fliissigen Luft H-Atome sehr
schnell durch Adsorption an der Wand (W) zur Rekombination gebracht
werden, wahrend dies bei —80°C, wo unter diesen Bedingungen kein
H,0, entsteht, nicht der Fall ist, so gelangt man fiir die H,0,-Bildung
zu dem Mechanismus
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W+H=WH
(WH +H =W + H,)
WH 1 0, = WHO,
WHO, + H =W + H,0,.

Da die H,0,-Bildung bei so tiefen Temperaturen noch duBerst schnell vor
sich geht, miissen die Aktivierungswiarmen der zu H,O, fithrenden Reaktionen
dabei etwa Null sein, und wenn es sich auch héchstwahrscheinlich um Wand-
reaktionen handelt, wird man doch daraus schlieBen konnen, dall auch die
Gasreaktionen (1) H + O, + (M) = HO, 4 (M) und (3a) HO, + H + M =
H,0, + (M) hochstens geringfiigige Aktivierungswarmen verlangen.

b) Photochemische Wasserstoffsuperoxydbildung. Erzeugt man photo-
chemisch -in H,, O,- Gemischen von Atmosphirendruck H-Atome, so
erhdlt man je nach den Bedingungen wechselnde Mengenverhiltnisse
von H,0, und H,0. Unter geeigneten Versuchsbedingungen ist es
moglich, Gemische von reichlich 3 HyO,: 1 H,O zu erhalten [BATES
und Sarieyvy (5)]. Die Kettenlinge der photochemischen Wasserstoff-
Sauerstoffreaktion ist (sowohl fiir H-Atome als O-Atome als Ausgangs-
stoff) bei Zimmertemperatur héchstens kurz. Erst in der Nihe der
Explosionsgrenze des Knallgases werden lingere Reaktionsketten er-
halten (43, rzzc).

Tabelle 7. Photochemische H,0,-Bildung.

Partialdrucke beim Verlassen des ReaktionsgefaBes
Strémungs- . . Aufenthalts-
geschwindigkeit in mm Hg H,0,-Gewichts- | gaper im R.G.
prozente

cm®[sec H, 1 0, I H,0, ‘ H,0 Sek.

Bates und SaLrLEy bei 10° C, Reaktionsraum 2o cm?3

38 650 1 110 | 0,44 0,20 8o 0,5
38 675 85 | 0,38 0,11 87 . 0,5
40 695 | 65 ‘ 0,35 ] 0,23 73 0,5
FRANKENBURGER und KLINKHARDT bei 60° C, Reaktionsraum 2000 cm?®
~ 600 | 745 | 15 | 15 | 30 , 49 l ~5

‘Die von FRANKENBURGER und KLINKHARDT (48) angenommene Rekom-
bination von zwei in der Reaktion (H -+ O,) + H, = H,0 + OH (5a, b)
gebildeten OH-Radikalen kann héchstens die Bedeutung einer Nebenreaktion
haben, da durch diese Reaktionsfolge hochstens Gemische von 1 H,O, : 2 H,O,
aber nicht Gemische von 3 H,0,: 1 H,O entstehen koénnten.

Eine kettenmaBige H,0,-Bildung durch die Reaktion (H + O,) + H, =
H,0, + H (5¢, d) ist abzulehnen, denn aus der Kinetik der photo-
chemischen Knallgasreaktion kann abgeleitet werden, daB von O, durch
HO,-Bildung abgefangene H-Atome nicht wieder gebildet werden und so
von neuem in den Kettenmechanismus eingreifen kénnen (75). Aus dem Aus-
maB der Wasserbildung ist bei diesen Versuchen ebenso die Reaktion (5d)
H + 0, + H, = H,0, + H auszuschlieBen. Die Quantenausbeute der
photochemischen H,0,-Bildung ist sicher von 1 nicht sehr verschieden. Sie
wurde von verschiedenen Autoren bestimmt (48, 85), wobei verschiedene
Ergebnisse erhalten wurden (o,5—1,2 H,O, pro H-Atom). Am besten ge-
sichert erscheint die H,0,-Quantenausbeute der von O-Atomen ausgehenden
photochemischen Versuche von Kistiakowsky und SmitH (78) (vgl. S. 83),
da sie hier mit der genau bekannten Quantenausbeute der Ozonbildung zu
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vergleichen ist. Aus diesem Versuche erhilt man nun eine H,0O,-Ausbeute
von hochstens 1/, H,O, pro H-Atom. ’

Eine Wasseroxydation (8.) H + O, + H,0O = H,0, + OH ist aus all-
gemein chemischen Griinden abzulehnen. Es konnte auch direkt gezeigt
werden (5, 5r), daB3 sie nicht vor sich geht.

Daher ist die photochemische H,0,-Bildung im wesentlichen sicher
{(ebenso wie die mit H-Atomen aus der Gasentladung) eine (direkte
oder indirekte) Anlagerung zweier H-Atome an O,, als Hauptreaktion
ist dabei (3b) 2 HO, = H,0, 4+ O, anzusehen.

Eine Wandreaktion ist sehr unwahrscheinlich, da unter den Versuchs-
bedingungen von BateEs und SALLEY ein in der Mitte des 8 mm weiten
Reaktionsrohres erzeugtes H-Atom bis zur Diffusion an die Wand (in etwa
0,1 Sek.) im Mittel rund 10® DreierstoBe H + O, 4 O, hat, so daB selbst die
Zugrundelegung der ungiinstigsten DreierstoBausbeute fiir die HO,-Bildung
von FarRkAs und SacHSSE von 1: 500 ergibt, daB ein H-Atom 10® erfolg-
reiche Dreierst6B8e hat, ehe es aus der Mitte des Rohres an die Wand kommt.

Aus der Tatsache, daB bis zu 8o %iges H,0, gebildet wird, muf man folgern:

1. da3 die StoBausbeute der Reaktion (3b) 2 HO, = H,0, + O, min-
destens 10°mal so gro83 wie die der Reaktion (5a) HO, + H, = H,0 + OH
ist, da die Wasserstoffkonzentration sicher mehr als das ro*fache der statio-
naren HO,-Konzentration betrug;

2. daB bei einem Zusammensto8 H 40O, + H, seltener H,O entsteht, als
HO, hierbei oder bei einem Dreiersto H + O, + O, gebildet wird;

3. daB einmal gebildetes H,O, nicht etwa durch HO, (Reaktion 4c)
schnell zerstért werden kann.

Unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der Reaktion (3b) 2 HO, =
H,0, + O, fir die Wasserstoffsuperoxydbildung errechnet man schlieBlich
aus den Versuchen von BATEs und SALLEY eine stationire HO,-Konzentration
von 10~% mm Hg oder dariiber, falls man die StoBausbeute der Reaktion 3b
zu I oder geringer ansetzt.

Das neben H,0, besonders bei den Versuchen von FRANKENBURGER
und KLINKHARDT gebildete Wasser ist leicht aus einer Zersetzung wvon
H,0, durch H-Atome (vgl. S. 22) oder die Reaktion (5a, b) H + O, (bzw.
HO,) + H, -~ H,0 4 OH zu erkliren.

¢) Wasserbildung durch H-Atome aus der Gasentladung und von H-
Atomen erngeleitete Oxydationsreaktionen (57). Bei der Einwirkung von
atomarem Wasserstoff aus der Gasentladung auf Gemische von Wasser-
stoff und Sauerstoff bei Temperaturen von 10—100° C fanden GEiB und
HarteCck, daBl bis zu 1,3 H,O-Molekiile pro H-Atom gebildet werden,
d. h.: molekularer Wasserstoff wird zur Wasserbildung mit verwandt.

Auch aus anderen Griinden erscheint es sehr unwahrscheinlich, daB die
Wasserbildung dabei iiber intermediar gebildetes H,0, vor sich geht, z. B. ist
die Wasserbildung keinesfalls quadratisch von der H-Atomkonzentration
abhingig, ja sogar verhiltnismaBig groBer bei niederen H-Atomkonzentra-
tionen (vgl. Tabelle 8).

Das Ergebnis dieser Versuche kénnte ohne Riicksicht auf die
photochemischen Versuche sehr gut wiedergegeben werden durch eine
homogene Dreierstofreaktion H + O, + H, = H,0 + OH oder durch
die zum selben Ergebnis fithrenden Schritte

H 4+ 0, (+ M) = HO, (+ M)
HO, + H, = H,0 + OH.
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Tabelle 8. Abhadngigkeit der Wasserbildung von der H-Atom-
konzentration und der Temperatur.

. Ausgangsstoffe Millimol/Min. Druck l\%iﬁiﬁﬁ . Ausbeute
Wasserstoff Vol.-% H O, °C mm Hg H,0 H,0:H
1 1,4 7 0,88 22,5 0,42 0,138 1,35
2 1,4 19 | 2,3 24 0,75 0,246 0,84 lt‘\’.eak-
3 1,4 40 | 2,3 21 0,89 0,475 0,68 1ons-
4 1,4 60 | 0,88 22 | 0,46 0,64 0,53 || raum
5a 1,39 66 0,89 19 0,46 0,58 I100CcCm
5b 1,39 61 0,875 | 100 0,55 0,35

Die Zahl der Dreiersté8e war nun bei den Versuchen von GEIB und
HarTECK so gering, daB jeder Dreierstofl etwa zur Wasserbildung fiihren
miite, wenn die Reaktion homogen wére.

Eine so hohe Ausbeute der Reaktion ist aber sowohl mit den Versuchen
von BATES-SALLEY (5) wie mit denen von FArRkAs und SACHSSE (44) schwer
vereinbar (vgl. S. 71, 73), man wird daher mit einer Wandreaktion rechnen
miissen, wofern nicht der Wirkungsquerschnitt der Dreierstofireaktion
(vgl. S. 52 und 54) H 4+ O, 4+ O, > HO, + O, gréBer als 1 ist.

Bei der Einwirkung von H-Atomen auf ein Gemisch von Sauerstoff
und Kohlenoxyd entsteht etwa in demselben AusmaB und mit derselben
Temperaturabhédngigkeit neben dem Wasser Kohlensiure, und zwar
wurde bei einigen Versuchen sogar mehr Kohlensidure als Wasser gefunden.
Dies scheint auszuschlieBen, daf8 die Kohlensdure nur durch eine Folge-
reaktion der durch (H + O,) + H, = H,0 + OH gebildeten OH-Radi-
kale mit dem CO entsteht. Auch diese Kohlensdurebildung geht noch
bei der Temperatur der flissigen Luft, also ohne Aktivierungswirme,
vor sich. Es ist sehr wahrscheinlich, daf3 die Reaktion (H 4+ O,) + CO =
CO, + OH fiir den groBen EinfluB verantwortlich zu machen ist, den
die Gegenwart von Wasserstoff und Wasserstoffverbindungen auf die
Kohlenoxydverbrennung haben.

Auch Methan und erst recht andere Kohlenwasserstoffe werden auf
diese Weise durch H-Atome zur Reaktion mit Sauerstoff gebracht.

Esist dies fiir das Methan deswegen bemerkenswert, weil es von H-Atomen
allein wie auch von O-Atomen nur schwer angegriffen wird. Fir diese
Oxydation des Methans ist im Gegensatz zu der von H,; und CO offenbar
eine geringe Aktivierungsenergie erforderlich, denn sie verlauft nicht mehr
bei der Temperatur der fliissigen Luft und bei 100° C wird etwas mehr
Methan angegriffen als bei Zimmertemperatur. Daf3 andere Kohlenwasser-
stoffe mit H-Atomen und Sauerstoffmolekiilen zusammen oxydiert werden,
ist weniger aufschluBreich, da diese schon mit Wasserstoffatomen schnell
reagieren.

Der genaue Mechanismus dieser durch H-Atome eingeleiteten Oxyda-
tionsreaktionen ist noch nicht ausreichend geklart. (Vgl. die entsprechenden
Reaktionen mit Cl-Atomen S. 100.)

4. Reaktionen der OH-Radikale. Diese fiir das Verstindnis der Reaktionen
im H,, O,-System sicher wichtigen Reaktionen sind als bisher durch die Ver-
suche noch nicht erfaBt zu bezeichnen (24, 52, 9o, 101, r02).
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Eine erste Abschitzung der Aktivierungswidrmen einiger Reaktionen
der OH-Radikale erscheint indessen moglich aus einem Vergleich einiger
sahnlicher Reaktionen, deren Aktivierungswarme experimentell gesichert
erscheint.

Tabelle 9.
Festigkeit der mit .
Wannstgong | 4on Lt cocr | Alyinge
zerreiienden Bindung

Kcal Kcal Keal
H +HH->HH 4+ H +o 102,7 7
Cl+HH-~CH +H —1;2 102,7 6
O—-HH-—-OH +H + 0,5 102,7 ~6
CH; + HH —~ CH, + H 102,7 ~8
HO + HH -~ HOH + H +12 102,7 (~6)
H + HCl—HH + Cl + 1,2 10L,5 45
O 4+ HCl1 - OH - Cl -+ 1,5 101,5 ~6
HO, + HH —~ H,0 + OH +62 102 >
O + O (+ M) —~ Oy (+ M) + 117 o °
O + O, (+ M) > O3 (+ M) + 25 o o
H + O, (+ M) - HO, (+ M) | -+ 40 o o
O+ 0370, + 0, [+ 92 | 25 4

Der Vergleich dieser Reaktionen und ihrer Aktivierungsenergien macht
die in der obigen Aufstellung eingeklammerten Aktivierungsenergien, fiir
die experimentell keine Anhaltspunkte vorliegen, einigermafen wahrschein-
lich. Bei der Reaktion von O - OH ist eine sehr geringe Alktivierungs-
energie nur zu erwarten, da ein O-Atom sich in der Richtung der freien
Valenz des OH-Radikals nach den Vorstellungen der Lonponschen Theorie
nihern kann, ohne daB eine AbstoBung eintritt.

5. Die Knallgasreaktion bei héheren Temperaturen. Alle in Tabelle 6,
S. 0 betrachteten exothermen ZweierstoBreaktionen verlaufen — soweit
man {iberhaupt Aussagen machen kann — mit Aktivierungswirmen unter
10 Kcal. Wenn trotzdem erst bei héheren Temperaturen die photochemi-
sche Reaktion Kettencharakter annimmt, so liegt das daran, daB bei
Zimmertemperatur die Wasserstoffatome unter HO,-Bildung abgefangen
und zusammen mit der Folgereaktion 2 HO, = H,0, + O, als Ketten-
triger ausgeschaltet werden.

Fiir die H,, Oy,Reaktion bei héheren Temperaturen, bei denen der
thermische Zerfall in die Atome als Reaktionseinleitung wesentlich sein
wird, haben wir auBer den oben besprochenen Reaktionen noch die
Reaktionen mit O-Atomen sowie die mit etwa 10 Kcal endothermen
Reaktionen in Betracht zu ziehen, insbesondere die den Teilreaktionen
der Chlorknallgaskette entsprechenden Reaktionen

a) H+ Oy = HO 4 O — 14 Kcal;

b) O + H,— OH + H -+ 1 Kcal (Aktivierungswirme 6 Kcal). Zu-
sammen mit der Reaktion
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c) OH + H, = H,0 + H + 12 Kcal (Aktivierungswirme ~ 6 Kcal)
werden diese Reaktionen neuerdings als Teilreaktionen der Knallgas-
kette vorgeschlagen (20). Eine Folge dieser drei Reaktionen wiirde im
Gegensatz zum Mechanismus der Chlorknallgasreaktion und der Brom-
wasserstoffbildung (vgl. S. g2—g6) eine dauernde Vermehrung der Zahl
der Kettentriger H, OH, O ergeben. Geht man etwa von einem H-Atom
aus, so wiirden nach Durchlaufen der Reaktionen a), b) und 2mal c)
3 H-Atome und 2 H,0O-Molekiile entstanden sein. Die langsamste dieser
drei Reaktionen ist sicher die mit 14 Kcal endotherme Reaktion a).
Da die umgekehrte Reaktion O 4+ OH = Q, + H, wie wir gesehen
haben, wahrscheinlich keine Aktivierungsenergie braucht, ist fiir die
Reaktion a) mit gleicher Wahrscheinlichkeit nur eine zur Deckung der
Energiebilanz dienende Aktivierungsenergie von 14 Kcal erforderlich.
Entsteht irgendwo ein H-Atom, so kann es entweder von O, im Dreier-
stoB unter HO,-Bildung abgefangen werden, oder es kann mit O, unter
Bildung von OH - O reagieren, wenn bei dem Zusammenstof3 die Energie
von 14 Kcal vorhanden ist. Die Gesamtreaktion wird dan» den Charakter
einer Kettenreaktion annehmen, wenn die Reaktiona) H + O, = OH + 0O
schneller wird als die Reaktion H + O, + M = HO,. Bei Atmospharen-
druck ist dies etwa der Fall, bei Temperaturen, bei denen die StoB-
ausbeute der Reaktion a) groBer als etwa 107% ist, dem Bruchteil der
ZweierstoBe, der gleichzeitig DreierstoB ist und somit zur HO,-Bildung
filhren kann. Diese Grenztemperatur ergibt sich somit leicht aus
1073 = ¢ 1000/RT Man erhilt so nach dieser Abschitzung als Ex-
plosionsgrenze eine Temperatur von rund I000° abs., was mit dem
experimentell festgestellten Gebiet des Explosionsbeginns gut iiberein-
stimmen wiirde.

DaB sowohl H- wie O-Atome bei der Knallgasexplosion vorhanden sind,
legt die Tatsache nahe, daB sowohl O, wie H,O, durch Abschrecken der
Wasserstoff-Sauerstofflamme erhalten werden kénnen. Weiter soll auf die
thermische H,0,-Reaktion hier nicht eingegangen werden, es soll nur noch
erwihnt werden, daB auch die Erscheinung der oberen Druckgrenze, womit
man den experimentellen Befund bezeichnet, daB eine Erhchung des Druckes

iiber eine gewisse Grenze hinaus die minimale Explosionstemperatur herauf-
setzt, sich zwanglos aus der Konkurrenz der Reaktionen

H 4+ 0, + (M) = HO, und H + O, = HO + O
erklaren laBt.
D. Anlagerungsreaktionen.
Vorbedingungen fiir die Beobachtung von Anlagerwngsreaktionen.

Die oben besprochene Wasserstoffsuperoxydbildung ist ein besonders
gut untersuchtes Beispiel dafiir, daB Anlagerungsreaktionen nur unter
ganz bestimmten giinstigen Bedingungen beobachtet werden kénnen.
Die dort festgestellten Verhiltnisse sind ganz allgemein — mit nur
geringen Variationen — fiir Anlagerungsreaktionen kennzeichnend.

In zwei verschiedenen Fillen kann eine Anlagerungsreaktion durch
Austauschreaktionen ganz zuriickgedringt werden:
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1. dadurch, dafl eine Austauschreaktion (z. B. 4 4+ BC = AB + C)
wesentlich schneller ist als die Anlagerungsreaktion [4A + BC + (M) =
ABC + (M)];

2. dadurch, daB das Anlagerungsprodukt (evtl. ein Zwischenprodukt,
z. B. HO,) durch eine Austauschreaktion mit den Atomen wieder zer-
stort wird (ABC + A = A4, + BC oder AB + AC).

Austauschreaktionen zwischen einem Atom und einem valenzmiBig
abgesittigten Molekiil erfordern im allgemeinen eine Aktivierungsenergie,
die in den meisten Fillen allerdings so gering ist, daB die Reaktion schon
bei Zimmertemperatur schnell verlduft.

Anlagerungsreaktionen hingegen erfordern sehr hiufig keine Akti-
vierungsenergie, sie sind aber bei Zimmertemperatur und niedrigen
Drucken seltener als Austauschreaktionen, da fiir ihr Eintreten Dreier-
stoBe erforderlich sind. (Dabei wollen wir die Bildung eines Quasimolekiils
und dessen Stabilisierung durch einen darauffolgenden StoB der Ein-
fachheit halber als Dreiersto8 mit vergréBertem Wirkungsquerschnitt
betrachten (vgl. S.54). Mit Erhéhung des Druckes und Erniedrigung
der Temperatur wird dies Verhiltnis aber im allgemeinen ganz wesentlich
zugunsten der Anlagerungsreaktionen verschoben. Anlagerungsreaktionen
wurden daher zumeist bei photochemischen Reaktionen, die gewéhnlich
bei Drucken von 100 mm Hg bis 1 At. ausgefithrt werden, oder mit
H-Atomen aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen festgestellt.
In dem letzteren Falle wurden dabei mittels der auf S. 358, Abb.g
angegebenen Anordnung in einer ganzen Reihe von Fillen sehr unbe-
stindige, schon bei tiefen Temperaturen sich zersetzende Verbindungen
erhalten, die bisher noch nicht beobachtet waren. In einigen Fillen kann
noch nicht sicher entschieden werden, ob ein Gemenge verschiedener
Reaktionsprodukte oder eine unstabile, in diese Verbindungen zerfallende
Anlagerungsverbindung vorlag.

H + 0, (vgl. S. 72 und 73). Fiir das bei der Anlagerung von H-Atomen
aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen erhaltene, unbestindige,
schon bei —115° C in Wasser und Sauerstoff sich zersetzende Produkt

H
der Zusammensetzung H,0, wurde die Strukturformel H>O:O vor-

geschlagen (55b).

Unter Reaktionsbedingungen, die am ehesten mit denen der photochemi-
schen Reaktion bei Atmosphirendruck verglichen werden konnen, wurde
die Bildung von (gewohnlichem) H,0, schon vor langer Zeit beobachtet,
und zwar von TRAUBE (126, 45) bei der kathodischen Reduktion von Sauer-
stoff in waBriger Losung und von FiscHErR und WoLF (46) bei dem Durch-
gang stiller Entladungen, besonders bei tiefen Temperaturen, durch Ge-
mische von 97% H, und 3% O,. Ebenso kann H,0, aus dem bei der
photochemischen Chlorknallgasreaktion auftretenden H-Atomen gebildet
werden (87).

H-Atome mit CO. Mit H-Atomen aus der Gasentladung wird bei
tiefen Temperaturen keine Anlagerungsverbindung erhalten (55c¢), wohl
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aber liefern photochemisch erzeugte H-Atome Formaldehyd und Glyoxal
(47); die Aldehydausbeute ist bei hoheren Temperaturen schlechter als
bei Zimmertemperatur. FARKAS und SACHSSE (4¢) fanden (vgl. die
Verhiltnisse . bei der HO,-Bildung, S. 71), daB nur fiir etwa jeden
5000. Dreiersto zwischen H-Atomen und CO ein H-Atom endgiiltig
verschwindet. Die Festigkeit eines H-Atoms am CO in dem HCO-Molekiil
ist wahrscheinlich nur gering [vgl. (47)], daher wird ein HCO-Molekiil
moglicherweise leicht zerfallen. Zu rechnen ist mit den Reaktionen

H+CO +H, =HCO + Hy= H,CO + H 1
H + HCO + (M) = H,CO + (M)

H + HCO =H, + CO
2HCO + (M) = (HCO), - (M)
2 HCO = H,CO + CO.

Da bei tiefen Temperaturen und hohen H-Atomkonzentrationen keine
Formaldehyd- oder Glyoxalbildung beobachtet wurde, erfordert entweder
die HCO-Bildung eine Aktivierungswirme oder die HCO-Zerstérung
durch H-Atome keine Aktivierungswirme.

Ahnlich unbestindige Verbindungen wie das aus H-Atomen und
Sauerstoff ausgefrorene Wasserstoffsuperoxyd wurden unter denselben
Versuchsbedingungen (Gesamtdruck 0,3 mm Hg, H-Atompartialdruck
o,x mm Hg, Temperatur der fliissigen Luft) erhalten bei der Anlagerung
von H-Atomen an )

NO (66) das Reaktionsprodukt HNO bzw. (HNO), zersetzte sich
beim Erwirmen iiber —05°C;

Hg (554), das gefundene bis zu 70%ige HgH zersetzte sich vollstindig
zwischen —125° C und —100° C;

HCN (55¢). Das Reaktionsprodukt der Bruttozusammensetzung CNH,
zerfiel oberhalb —60° C.

(55¢). Ebenso wurden Anlagerungsverbindungen erhalten aus H-
Atomen und CN, sowie SO,. Benzol und Athylen werden bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft hydriert, wihrend bei Zimmertemperatur
(vgl. S.69), insbesondere bei Benzol, auch Austauschreaktionen vor-
kommen.

(55¢) C,H,, NH;, CH;NH,, N,O gaben mit H-Atomen aus der Gas-
entladung bei tiefer Temperatur keine Anlagerungsverbindungen.

Es wéare natiirlich denkbar, daB zwar Anlagerungsverbindungen ent-
stehen, z. B. NH, cder C,H, (vgl. S. 69), diese aber auch bei der tiefen
Temperatur der fliissigen Luft von den in groBem UberschuB vorhandenen
Atomen schneller zerstort als gebildet werden. Von Farkas und HARTECK

! Diese Reaktionen sind wahrscheinlich alle annidhernd thermoneutral.
Unter dieser Voraussetzung mufl, da der Schritt 3 oder 3 4 4 schnell vor
sich geht (vgl. S. 66), dann auch 2 oder 1 + 2 moglich sein. Da die Form-
aldehydbildung 1 (oder 1 + 2) zur Voraussetzung hat, wiirden H-Atome
also ein Katalysator fiir die Bildung (wie natiirlich auch den Zerfall) von
Formaldehyd sein (vgl. auch die photochemische Phosgenbildung, S. 100).
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wurde zur Deutung ihrer Ergebnisse bei der kinetischen Untersuchung der
photochemischen Ammoniakzersetzung eine Anlagerung von H-Atomen an
NH; unter Bildung von NH, vorgeschlagen.

Die Bildung von Metallhydriden aus Metallddmpfen mit H-Atomen
aus der Gasentladung wurde von PieTscH (93) und PEARSON (444)
beschrieben.

VII. Sauerstoffatome.

Sauerstoffatome kann man photochemisch unter wohl definierten Be-
dingungen durch Bestrahlung von O, mit Aluminiumfunkenlicht erzeugen.
Die meisten -Reaktionen sind indessen bekanntgeworden aus Unter-
suchungen insbesondere von HArRTECK und KopscH (67), die aus der
Gasentladung abgepumpte O-Atome verwandten.

Bei den stillen Entladungen, die schon seit langer Zeit zur Erzeugung
von Ozon Verwendung finden, wird wahrscheinlich ebenso eine Zerlegung
des Sauerstoffs in die Atome stattfinden. Hier hat man aber auch mit der
Moglichkeit von Reaktionen angeregter O,-Molekiile zu rechnen, die offen-
bar auch eine Rolle spielen bei der photochemischen Ozonbildung bei Be-
strahlung von Sauerstoff mit Licht von einer Wellenldnge, die noch nicht ganz
dem Gebiet der kontinuierlichen Absorption entspricht. Die Bildung von
O-Atomen ist sicher auch mafigeblich fiir die Erklirung der Ozonbildung
auf thermischem Wege (65a).

Die Versuche von HarTEck und KopscH haben gezeigt, daf O-Atome
in ihrem Reaktionsvermogen den H-Atomen durchaus nicht nachstehen.
Bei der Deutung der Versuche muf} berticksichtigt werden, daf3 fiir O-Atome
auch die Mdglichkeit besteht, mit beiden freien Valenzen ein Molekiil gleich-
zeitig anzugreifen.

A. Rekombination und Ozonbildung.

Neben der Rekombination von 2 O-Atomen miteinander ist die An-
lagerung von O-Atomen an O, fiir den homogenen Verbrauch von
O-Atomen mafBgeblich. Beide Reaktionen sind DreierstoBreaktionen, die
keine Aktivierungsenergie erfordern. Bei grofien O,-Drucken verschwin-
den die O-Atome daher groBenordnungsmifBig schneller als H-Atome
unter gleichen Bedingungen; sie werden dabei quantitativ zur Ozon-
bildung verbraucht, wihrend bei relativ hohen O-Partialdrucken bei
mittleren Temperaturen (Zimmertemperatur) kaum Ozon entsteht, da
dieses von O-Atomen wieder zerstért wird.

Die Wirksamkeit als DreierstoBpartner bei der Ozonbildung aus
O-Atomen und O, nimmt nach Kistiakowsky (77) in der Reihenfolge
0,, CO,, CO, N, Ar, He im Ausmal

I:0,8:062:0,28:0,22:0,13 ab.

B. Austauschreaktionen.
Reaktion mit O;. Sowohl aus photochemischen Versuchen (ro8) wie
aus Versuchen mit O-Atomen aus der Gasentladung (65a4) wurde er-
mittelt, daB die Reaktion O + Oy = 2 O, bei Zimmertemperatur recht
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schnell vor sich geht. Die geringe Aktivierungsenergie von etwa 4 Kcal?,
die fiir das Eintreten der Reaktion erforderlich ist, reicht aber aus,
um die Reaktion bei tiefen Temperaturen schlieSlich ganz zu unter-
driicken. So wird bei der Temperatur der fliissigen Luft auch bei niederen
Drucken eine betrichtliche Ausbeute an Ozon bei der Einwirkung von
O-Atomen auf O, erhalten. Die Reindarstellung von Ozon ist bei diesen
Reaktionsbedingungen sehr bequem, da man bei niedrigem Druck mit
Hilfe der Gasentladung relativ groBe Mengen von O-Atomen- leicht
erzeugen kann.

Reaktion mit H, und OH. Da die beiden Moglichkeiten O-Atome
zu erzeugen (photochemisch, Gasentladung) verschiedene Versuchs-
bedingungen zur Voraussetzung haben, ist es nicht erstaunlich, wenn die
erhaltenen Resultate der auf verschiedene Weise durchgefithrten Ver-
suche dhnlich voneinander abweichen, wie dies bei der Einwirkung von
H-Atomen auf Gemische von O, und H, der Fall ist.

Wir wollen zunichst die leichter zu {ibersehenden Versuche von
HarTtecK und KopscH (67) mit O-Aiomen aus der Gasentladung bes
Gesamtdrucken von etwa 1 mm Hg betrachten. Thr Ergebnis ist:

1. Obwohl bei Zimmertemperatur nur wenig Wasser bei der Reaktion
von H, mit O-Atomen erhalten wird, setzt der Zusatz von Wasserstoff
zum atomaren Sauerstoff das Nachleuchten, das von der Konzentration
der O-Atome abhingig ist, merklich herunter.

2. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Wasserbildung, die bei
184° C etwa 50 mal so schnell verliuft wie bei Zimmertemperatur, er-
rechnet man eine Aktivierungswirme von 6 -+ 1 Kcal, wihrend aus der
StoBausbeute eine solche von etwa 10 Kcal erhalten wird.

3. Die geringe Wasserbildung kann nicht verursacht sein durch eine
Riickzersetzung von Wasser: O + H,0 = O, + H,, da Wasser von
O-Atomen nicht angegriffen wird. Die starke Temperaturabhidngigkeit
der Reaktion beweist, daB die fiir die Wasserbildung wesentliche Reaktion
eine ZweierstoBreaktion sein mufBl, denn nur DreierstoBreaktionen mit
Aktivierungsenergien unter 2 Kcal kénnen unter.diesen Bedingungen
eine Rolle spielen. Von HarTEcK und KopscH wird die Reaktion 1a)
als Priméirreaktion angegeben. Es steht eine ganze Reihe von Mog-
lichkeiten offen:

1a) O + H, = OH + H,
1b) O + H, + O = 2 OH,
1c) O + H, + O, = OH + HO,.
Diese Reaktionen fiithren alle zur Bildung von OH.
Die Folgereaktionen:
2) OH + H, = H,0 + H,
3) 20H = H,0 + O,
2 OH+O0=0,+H

1 EuckeN und Parar [Z. physik. Chem. B 33, 459 (1936)] finden

6,16 4- 0,5 Kcal.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 6
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erzeugen Wasser (2, 3) oder unter Verbrauch eines weiteren O-Atoms
H-Atome. Eine Aufeinanderfolge der Reaktionen 1a) oder b) und 4)
wiirden O-Atome verbrauchen und nur H-Atome liefern. Die Reaktion 4),
die auch schon von KasserL zur Deutung dieser Versuche heran-
gezogen wurde, haben wir bereits an anderer Stelle betrachtet und fiir
sie eine hochstens sehr geringe Aktivierungsenergie erwartet, sie wird
daher die Reaktionen 2) und 3) ganz zuriickdringen und ist dafiir ver-
antwortlich zu machen, daB3 die O-Atome schneller verschwinden als
der Wasserbildung entspricht. Da aus H-Atomen, O, und H, Wasser
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Abb. 12a—c. Quantenausbeuten der gleichzeitigen photochemischen O;-— H,0,-— H,0-Bildung nach
Kistiakowsky und SmitH (78).

entsteht (vgl. S.74), ist die von HARTECK und KorscH beobachtete
Wasserbildung dann im wesentlichen als eine Folgereaktion der gebildeten
H-Atome aufzufassen und die Aktivierungswirme der H-Atome liefernden
Reaktion 1a) ist fiir den Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion
verantwortlich. Die- Reaktion 4) O + OH = O, + H kann leicht er-
kliren, daB bei der Einwirkung von O-Atomen auf wasserstoffhaltige
Substanzen itber OH und H-Atome sehr hiufig molekularer Wasserstoff
entsteht.

Bei der photochemischen Reaktion erhilt man lingere Reaktionsketten
erst bei denselben, schon nahe an der Explosionsgrenze des Wasserstoff-
Sauerstoffgemisches liegenden Temperaturen, wie bei der Einleitung der
Reaktion durch H-Atome (43). Bei mittleren Temperaturen entsteht
Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Wasser (78).

Kistiakowsky und SMiTH bestrahlen mit dem Aluminiumfunken
(in N,) ein schnell strémendes H,, O,-Gemisch von 0,25 bis 1 at., dessen
Mischungsverhiltnis variiert wird und finden (vgl. Abb. 1za und b):
1. fiir reines O, ist die Ausbeute erwartungsgemiBl 2 O pro Quant;
2. bei der Anndherung auf reines H, geht die Oj-Ausbeute auf o zuriick,
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wihrend die H,O,-Ausbeute sich der Quantenausbeute 1 nihert. 3. Bei
allen Mischungsverh#ltnissen wird mehr Wasser als Wasserstoffsuperoxyd
erhalten. Die Wasserbildung wird im Vergleich zur H,0,-Bildung bei
geringerem Druck stirker.

Die oben angefiihrte DreierstoBreaktion 1¢) wurde von KisTIAKOWSKY
und SMITH (78) dazu herangezogen, das Verhiltnis der H,O,- und O,-
Bildung bei ihren photochemischen Versuchen zu erkliren. Diese Autoren
glauben ihren Befund auf die Konkurrenz der beiden Reaktionen

1c) O+ Hy; + O, =0OH + HO, und 1d) O+ O+ 0, =0, + O,
sowie Folgereaktionen zuriickfithren zu miissen.

Thre Versuchsergebnisse lassen sich aber auch ganz zwanglos dar-
stellen durch die Reaktionsfolge

O +H,=0H +H H,0, + H = H,0 - OH
OH + H, = H,0 + H H,0, + O = HO, + OH.

Die einzelnen Schritte sind sicher méglich und wiirden geniigen, um die
Ergebnisse von KistiAkowsky und SmitH zu erkliren; die Heran-
ziehung der zweifelhaften Reaktion (xc) O + H, + O, = OH + HO,
erscheint demnach iiberfliissig.

Da die H,0,-Bildung ganz unabhingig von genauen Vorstellungen iiber
den Reaktionsmechanismus sicher iiber HO, erfolgt, kann man bei diesen
Versuchen aus der bis nur gegen 1 gehenden Quantenausbeute fiir die H,0,-
Bildung den MarsHALLschen Wasserstoffsuperoxyd - Kettenmechanismus
HO, = HO, 4+ H, = H,0, + H besonders sicher ausschlieBen, da man hier
an Hand der Ozonausbeute einen zuverldssigen MaBstab fiir die Errechnung
der Quantenausbeute hat.

Bei Bestrahlung von O,, H,-Gemischen mit Aluminiumfunkenlicht, dem
durch das Zwischenschalten einer Luftschicht das Spektralgebiet der kon-
tinuierlichen O,-Absorption entzogen wurde, erhielten KisTiakowsky und
Smite fiir Wasserstoffprozentgehalte von o—r100 Ozongquantenausbeuten
von 2—1, Wasserstoffsuperoxyd- Quantenausbeuten von o—o,5 (vgl. Abb. 12¢).
Es ist dies recht einfach dadurch zu erklaren, da3 bei der Entstehung eines
Sauerstoffatoms bereits ein Molekiil O; mitgebildet wird. Ein Lichtquant
erzeugt in diesem Spektralgebiet nicht zwei O-Atome, sondern ein angeregtes
O,-Molekiil. Dieses liefert bei einem Zusammensto mit einem normalen
O,-Molekiil O; + O, was zur Folge hat, daB die Quantenausbeute fiir Licht
dieses Spektralbereiches ein O; + die Halfte der Quantenausbeute des von
O, kontinuierlich absorbierten Lichtes betragt.

H,0, (53). Etwa ebenso schnell wie von Wasserstoffatomen wird H,0,
von Sauerstoffatomen angegriffen, die Aktivierungswirme ist < 5 Kcal.
Die beiden Reaktionsméglichkeiten O + H - OOH = OH + OOH und
O 4+ HO - OH = HOO + OH, bei denen also verschiedene Bindungen
des H,0,-Molekiils getrennt werden, fiihren zu denselben Reaktions-
produkten OH -+ HO,.

Als Endprodukte der Reaktion zwischen Sauerstoffatomen und H,O,
bei Drucken um o,5 mm und etwa 35°C werden Wasser, Wasserstoff und
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wobei zum mindesten ein Teil des Wasser-

stoffsuperoxyds, das ziemlich dicht hinter der Reaktionszone ausgefroren
wurde, aus H-Atomen und O, zuriickgebildet worden war [was leicht daraus

6*

| 1 1O, > 1, 1,0, |
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festgestellt werden konnte, daB das Wasserstoffsuperoxyd sich in der un-
stabilen Form (vgl. S. 75) befand]. DaB H-Atome dabei auftreten, ist auch
schon daraus zu folgern, daBl Wasserstoff bei dieser Reaktion entsteht, da
dieser wohl kaum in molekularer Form bei der Reaktion entstanden sein kann.
Fiir die Bildung der Wasserstoffatome kommt in erster Linie wohl die Reak-
tion O 4+ OH = O, 4+ H in Betracht, wenn auch damit zu rechnen wére,
daB das HO,-Radikal bei oder bald nach seiner Entstehung in H-Atome
und O, zerfallen konnte.

CH,0 (53). Sehr zhnlich und mindestens ebenso schnell wie mit
Wasserstoffsuperoxyd verliduft die Reaktion von O-Atomen mit Form-
aldehyd unter denselben Versuchsbedingungen. Wieder entsteht atomarer
Wasserstoff, der unter geeigneten Bedingungen als Wasserstoffsuperoxyd
in der unstabilen Form abgefangen werden kann.

Als Priméarreaktion hat man die Reaktion O 4 H,CO = OH -+ HCO
zu betrachten, da CO, nur in verhiltnismifBig geringen Mengen (~ 25%)
neben CO und H, (~ 40%) gebildet wird. Auch hier konnen die Wasser-
stoffatome herrithren aus der Reaktion O + OH = O, 4 H, sowie einem
Zerfall von CHO in CO -+ H. Die Wasserstoffatome konnen ihrerseits
weiter reagieren mit Formaldehyd (vgl. S. 66), sehr wahrscheinlich auch die
OH-Radikale.

Die CO,-Bildung ist moglicherweise ganz auf Folgereaktionen H -+ O, -+
CO — CO, (vgl. S. 75) zuriickzufiihren.

HCOOH (53). Bei der Einwirkung von O-Atomen auf Ameisensiure
entsteht dagegen CO, als Hauptprodukt (~ go%), wihrend die CO-
Bildung nur eine Nebenreaktion ist; da auch hier etwas Wasserstoff
als Endprodukt erhalten wird, ist die CO-Bildung wahrscheinlich auf
die Reaktion von H-Atomen mit HCOOH zuriickzufiihren (vgl. S. 66).
Als Hauptreaktion ist anzunehmen

O + HCOOH = CO, -+ H,0 + 126 keal
oder
= OH+4 CO, + H -+ 12 keal.
Sie erfordert eine Aktivierungswidrme von 6—7 kcal.

HCI und HBr (67) reagieren mit O-Atomen unter Bildung von Wasser
und Cly bzw. Br,. Unter den Versuchsbedingungen von HaArTECK und
Korpsce wurde HBr vollstindig, HCl nur teilweise umgesetzt. Die
Aktivierungswirme betrigt fiir die Reaktion mit HBr héchstens 4 kcal
(s. auch unter Anlagerungsreaktionen), fiir HCl wiirde man aus der
Groéfle des Umsatzes eine solche von etwa 6 kcal errechnen. Doch ist es
auch denkbar, dafl iiber OH-Radikale und H-Atome (vgl. S. 81, 82)
HCl zuriickgebildet wird.

HCN und (CN), (67) reagieren mit O-Atomen ziemlich langsam
(Aktivierungswirme schitzungsweise 6—7 Kcal), wobei CN-Banden emi-
tiert werden. Als Reaktionsprodukt werden auBer CO, CO, und Wasser
auch Stickoxyde gebildet. ,

NH; (67). Ammoniak reagiert mit O-Atomen (Aktivierungswirme
etwa 6 Kcal), wobei eine explosive Verbindung, wahrscheinlich HNO
oder NH;O, erhalten wird (s. auch unter Anlagerungsreaktionen),
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H,S und CS, (67) reagieren bei Zimmertemperatur sehr schnell mit
O-Atomen unter Emission eines blauen kontinuierlichen Lichtes, das
sich bis ins Ultraviolett hineinerstreckt. Als Reaktionsprodukte werden
S, SO,, SO, H,S0,, Hy,O, CO und CO, dabei gefunden.

CO reagiert bei Zimmertemperatur (67) und auch bei der Temperatur
der flitssigen Luft (55¢) nur sehr langsam mit O-Atomen aus der Gas-
entladung (67).

CCl,, CHCl,, CH,Cl,, CH,CL. Tetrachlorkohlenstoff wird dhnlich schwer
von O-Atomen angegriffen wie Methan. (Aktivierungsenergie schitzungs-
weise 6—7 Kcal). Da als Reaktionsprodukt Phosgen und Chlor im Ver-
hiltnis 1: 1 erhalten wurde, scheint in diesem Fall eine direkte Substitution
zweier Cl-Atome durch ein O-Atom etwa in der Reaktion

CCl, + O = COCl, + Cl, + 92 Kcal
oder auch .
CCl, + O = COCl, + 2 Cl + 35 Kcal
stattzufinden.

Sehr schnell (Aktivierungswiarme kleiner als 5 Kcal) reagieren CHCl,
und CH,Cl,. Fiir diese Reaktionen kénnen dhnliche Substitutionsreaktionen
angenommen werden wie fiir CCl,, doch sind die Verhiltnisse hier wegen
der Folgereaktionen weniger durchsichtig. Aus Chloroform entsteht COCI,,
HCI und Cl,, aus Methylenchlorid H,, H,O, HCI, Cl,, CO, CO,, COCl,.
Der hier gefundene Wasserstoff konnte auBler durch Substitution zweier
H-Atome durch ein O-Atom auch durch die Reaktion O ++ OH = O, + H
entstanden sein. CH,Cl reagiert nur langsam (Aktivierungsenergie 5—6 Kcal).

Kohlenwasserstoffe (67). Bei der Einwirkung von O-Atomen ergibt
sich etwa dieselbe Abstufung in der Reaktionsfihigkeit der Kohlen-
wasserstoffe wie bei der von H-Atomen.

Acetylen und Benzol werden quantitativ von iiberschiissigen O-Atomen
aufgebraucht (Aktivierungsenergie < 4 Kcal).

Gesditigte hohere Kohlenwasserstoffe reagieren nicht ganz so schnell
(Aktivierungswirme fiir Pentan und Hexan etwa 5 Kcal). Noch weniger
schnell reagiert Athan, am langsamsten ist wieder Methan, dessen Um-
satz durch Temperaturerhdhung etwa im gleichen Ausmal gesteigert
wird wie die Wasserbildung aus O-Atomen und Wasserstoff.

Bei allen Kohlenwasserstoffen mit Ausnahme von Methan wurde ein
Reaktionsleuchten beobachtet, das am stirksten bei Acetylen war. Bei
der Reaktion mit Pentan wurden OH- und CH-Banden festgestellt, mit
Acetylen und Benzol OH-, CH- und CC-Banden. Gebildet wird H,0, CO,
CO, und H,, evtl. auch CH,, das bei der Anordnung von HarTECK und
Kopscu (Analyse durch Verbrennung) neben CO und H, nicht hitte fest-
gestellt werden konnen.

CO und CO, werden bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe mit
O-Atomen hiufig in etwa gleichem AusmaB gebildet. Das CO, kann dabei
nicht durch Oxydation von CO mit O-Atomen gebildet sein, da diese unter
den Reaktionsbedingungen nur bestenfalls 5% des gebildeten CO in CO,
bétten umwandeln kénnen. Das CO, mufl daher gebildet worden sein ent-
weder aus Zwischenprodukten (z. B. HCOOH, S. 84) oder durch Oxydation
von CO durch OH oder schlieBlich durch Einwirkung von H-Atomen, die
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aus OH-und O-Atomen gebildet wurden; denn H-Atome kdnnen ja (vgl. S.75)
zusammen mit O, eine Oxydation von CO bewirken. Der gebildete Wasser-
stoff muB wie bei der Reaktion mit CH,Cl, entweder aus der Reaktion
O 4+ OH = O, + H oder aus der Substltutlon zweier H-Atome durch ein
O-Atom erklart werden.

Methyl- und Athylalkohol (67) reagieren sehr schnell, die Reaktions-
produkte sind dieselben wie bei den Kohlenwasserstoffen; bei der
Reaktion mit Methylalkohol wurde eine besonders starke Emission der
OH-Banden beobachtet.

C. Anlagerungsreaktionen mit O-Atomen (55¢).

Fiur die Bildung von Anlagerungsverbindungen der O-Atome sind
die gleichen Bedingungen malgeblich wie bei H-Atomen (vgl. S. 77).
O 4 Oy = Oy s. S. 8o.

CO, NO, SO, geben bei der Temperatur der fliissigen Luft nur in
sehr m#Bigem Umfang (héchstens der Anzahl der DreierstéBe ent-
sprechend) die bekannten héheren Oxyde, deren Bildung auch bei héheren
Temperaturen beobachtet wird.

Bei einer ganzen Reihe von Substanzen wurden mit O-Atomen aus
der Gasentladung bei tiefen Temperaturen Produkte erhalten, die sich
dhnlich wie die mit H-Atomen erhaltenen Anlagerungsprodukte (vgl.
S.#8) bei hoheren (immerhin fir chemische Reaktionen noch sehr
tiefen) Temperaturen unter Gasentwicklung zersetzten.

Nach der vollstaindigen Zersetzung fanden sich meist sehr zahireiche
Reaktionsprodukte nebeneinander vor, deren qualitative und quantitative
Analyse nicht so weit vorgetrieben wurde, daB3 in irgendeinem Fall ein be-
stimmtes, wohl definiertes Anlagerungsprodukt mit Sicherheit angegeben
werden konnte. Die nach der vollstandigen Zersetzung nach dem Erwarmen
der ausgefrorenen Reaktionsprodukte gefundenen Substanzen sind zum Teil
auch als Zwischenprodukte der Verbrennung der betreffenden Substanzen
ermittelt worden (z. B. CO, HCOOH, H,CO) und sind auch als Zwischen-
produkte der betreffenden Reaktion mit O-Atomen bei htheren Temperaturen
anzunehmen.

Unbestidndige Anlagerungsverbindungen wurden erhalten: bei der
Temperatur der fliissigen Luft mit:

C,H,. Das Anlagerungsprodukt von der Zusammensetzung etwa
C,H,0, zersetzte sich oberhalb —go°® C in H,0, HCOOH und (CHO),,
neben wenig CO, CO,C,H,.

C,H,. Endprodukte nach der vollstindigen Zersetzung: Acetaldehyd,
(CH,),0, H,CO, CO.

NH,, CH,NH,, (CH,),N, moglicherweise auch HCI, sowie mit

Benzol, das noch besser bei —80° C reagierte, wobei etwa 3 O-Atome
pro Benzolmolekiil angelagert wurden. Es zersetzte sich oberhalb
—30° C unter Bildung von CO, CO,, H,0, HCOOH und eines festen
Produktes der Bruttozusammensetzung etwa C;HO 3,5 - 0,25 H,0. Uber-
schiissiges Benzol liefert bei Zimmertemperatur mit Sauerstoffatomen
zum Teil Phenol (53).
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VIII. N-Atome.

Nur die Herstellung in der Gasentladung ermdglichte es bisher, das
Verhalten von N-Atomen unter definierten Bedingungen zu untersuchen,
und selbst dabei ist man vor Stérungen durch Reaktionen der iiber die
Dissoziationsenergie des N, angeregten metastabilen N,-Molekiile nicht
sicher. So ist es nicht erstaunlich, daB die Ergebnisse iiber Reaktionen
mit Stickstoffatomen mehr qualitativen als quantitativen Charakter
haben. Der Bericht von KNESER! iiber N-Atome ist hier nur in wenigen
Punkten zu erginzen.

Rekombination.

Eine grofe Literatur ist um die Rekombination der N-Atome und
das dabei beobachtete Nachleuchten entstanden. Folgendes scheint fest-
zustehen : ]

1. Stickstoff, der keine Atome, sondern nur metastabile Molekiile
enthilt, leuchtet nicht nach.

2. An dem NachleuchtprozeB ist nur Stickstoff beteiligt und nicht
am Ende Verunreinigungen, jedoch ist die Gegenwart minimaler Mengen
von Verunreinigungen fiir die Vergiftung der Wandkatalyse erforderlich.

3. Die Rekombination wird durch schwache elektrische Entladungen
beschleunigt und damit ein Nachleuchten abgeschwicht.

Der folgende Mechanismus ist fiir die Entstehung des Nachleuchtens
nach CarIo (25) wahrscheinlich: bei der Rekombination von zwei normalen
Atomen im Drejersto mit einem normalen Molekiil entstehen metastabile
Molekiile (Anregungsenergie 6,14 V.). Beim Zusammensto zweier der-
artiger metastabiler Molekiile entstehen ein normales und ein mit 3,56 V.
angeregtes Atom oder zwei Atome mit je 2,37 V. Anregungsenergie. In einem
StoBprozeB zweiter Art zwischen einem metastabilen Molekiil (6,14 V.)
und einem metastabilen Atom kann die Anregungsenergie des Molekiils
weiter auf 9,7 bzw. 8,5 V. erhoht werden. Das Nachleuchten tritt ein bei
einem Ubergang dieser iiber die Dissoziationsenergie des Stickstoffs an-
geregten Molekiile in tiefere Energienieveaus. Die atomverbrauchende
Reaktion ist danach ein DreierstoBprozeB8 und dadurch ist die Dauer des
Nachleuchtens bestimmt. .

Die Reaktionen von N-Atomen (aus der kondensierten Gasentladung)
mit Wasserstoff und NH; wurde eingehend von STEINER (und DIxoN)
untersucht. Sowohl die Bildung von NH; (719), wie die von NoH, (119)
als auch der Abbau von NH; (29) verlaufen mit einer recht geringen
Ausbeute.

Ammoniak wurde nur erhalten, wenn dem Strom aktivierten Stickstoffs
(etwa 10% N) atomarer Wasserstoff beigemischt wurde. Bei der Zumischung
von molekularem Wasserstoff entstanden lediglich gerade noch quantitativ
zu erfassende Mengen von Hydrazin [andere Autoren (r34) fanden gar kein
Hydrazin], dessen Menge bei steigender H-Atomkonzentration gleich blieb,
wihrend die NH,;-Bildung der H-Atomkonzentration etwa proportional
war. Hydrazin- und Ammoniakbildung blieben aus, wenn der Stickstoff
nur mit einer gewdhnlichen Wechselstromentladung aktiviert wurde. Eine

1 KnusERr, O.: Erg. exakt. Naturwiss. 8, 232f. (1929).
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spatere Arbeit von Dixon (28) hat gezeigt, daf N,H, bei Zimmertemperatur
sehr schnell durch H-Atome unter Bildung von NH; und N, zerstort wird.

Es ist daher schon aus diesem Grund zu verstehen, daf N,H, bei Gegen-
wart von H-Atomen bei Zimmertemperatur nur mit sehr schlechter Aus-
beute entstehen kann. Aus den Versuchen von STEINER ist nicht zu ent-
nehmen, bei welcher Temperatur die NH;- und N,H,-Bildung vor sich geht,
es wire aber durchaus damit zu rechnen, da3 die Reaktionen erst bei der
Temperatur der fliissigen Luft im Ausfriergefa verlaufen, welches von dem
Reaktionsgemisch schon nach etwa 1/,, Sek. erreicht wurde (vgl. Anlagerungs-
reaktionen bei H- und O-Atomen, S. 78 und 86).

Ammoniak wurde von ‘aktivem Stickstoff bis zu 5% zersetzt. Als
wahrscheinliche Reaktion dafiir wird die Rekombination von 2 N-Atomen

an einem NH,-Molekiil angegeben.

- IX. Na-Atome.

Eine groBe Anzahl von Reaktionen wurde mit der auf S. 57, Abb. 7
beschriebenen oder sehr dhnlichen Versuchsanordnungen untersucht. Die
Arbeiten auf diesem Gebiet gingen hervor aus den Untersuchungen von
Poranyi und Mitarbeitern itber die Erzeugung hochverdiinnter Flammen
durch Natriumdampf.

Reaktion mit Halogenverbindungen. (70—73, 105). Alle untersuchten
Reaktionen sind ZweierstoBreaktionen, die schematisch nach Na 4+ RX =
NaX + R verlaufen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle
zusammengefaBt, in der die angegebenen Aktivierungswirmen etwa auf
+ 1 Kcal aus der StoBausbeute unter Annahme eines sterischen Faktors 1
errechnet sind." .

Fir die Reaktion von Natrium (und auch Kalium), Magnesium,
Cadmium und Zink mit den Halogenen und den Halogenwasserstoffen
sind keine nennenswerten oder bei endothermen Reaktionen

[z. B.: Na + HCI (DCl) = NaCl 4 H (D) — 5 Kcal;
Na -+ HBr = NaBr 4+ H — 1 Kcal]
keine wesentlich iiber die Wirmetdnung hinausgehenden Aktivierungs-
energien erforderlich. Bei den Halogenalkylen (vgl. Reaktionen mit H,
S.65) nimmt die Reaktionsfihigkeit zu in der Richtung von F, CI,
Br, J. }

Bei den Chloralkylen, von denen besonders zahlreiche Vertreter unter-
sucht wurden, erhielt man folgende GesetzmiBigkeiten:

Die Reaktionsfihigkeit nimmt zu

1. mit der Anzahl der in einen Kohlenwasserstoff eingefithrten Cl-
Atome, und zwar bei gleicher Zahl der Cl-Atome, je niher die Cl-Atome
einander sind ; die groBte Reaktionsfihigkeit haben also die Verbindungen,
bei denen die Cl-Atome am gleichen C-Atom gebunden sind;

2. mit der Linge der Kette (Anzahl der C-Atome) (bei Br- und J-
Verbindungen wird die Reaktion durch Verlingerung der Kette gerade
erschwert). Ein EinfluB einer Kettenverzweigung konnte nicht fest-
gestellt werden;
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3. beim Ubergang von primir zu sekundir zu tertiiren Verbindungen.
Die Reaktion ist also um so schneller, je weniger H-Atome mit den Cl-
Atomen am gleichen C-Atom vorhanden sind.

Wesentlich erleichtert wird die Reaktion durch das Vorhandensein
einer CO-Gruppe in «- oder f§-Stellung zum Cl-Atom.

Erschwert wird die Abldsbarkeit des Cl-Atoms durch Doppelbindung
an dem C-Atom, mit dem das Cl-Atom verbunden ist. Ein Verhiltnis
in den Reaktionsgeschwindigkeiten von 1:4:6 ergibt sich fir die
Reaktion von Natrium mit Monochlorithylen, trans- und cis-Dichlor-
ithylen. Eine Doppelbindung in 2-, 3-Stellung zum Chloratom erhéht
dagegen die Reaktionsfihigkeit.

Die meisten Reaktionen von Natrium mit Halogenverbindungen er-
fordern hochstens eine geringe Aktivierungsenergie. Nur die Akti-
vierungswirme der Reaktion mit CHyF ist mit > 25 Kcal auBBergew6hnlich
hoch. Dies kann nur zum kleinen Teil daran liegen, dal die Reaktion
wahrscheinlich etwas endotherm ist.

Bei der Reaktion von Na mit Chlorcyan sind zwei Réaktionswege fest-
gestellt worden

Na 4 CNCLZ 361 1 x,
Reaktion mit (CN),.

Trotz der geringen StoBausbeute von etwa 107 ist die Reaktion kaum
temperaturabhingig. Dies mag dadurch bedingt sein, daB ein Na-Atom
ohne Aktivierungsenergie nur mit dem Anteil des Dicyans reagieren kann,
der in der Form C = N — C = N vorhanden ist. Die Temperaturunabhingig-
keit der Reaktion mii8te damit erklirt werden, daB sich das Gleichgewicht
zwischen den beiden isomeren Formen des Dicyans NC—CN und CN—CN
wahrend der Reaktionsdauer (etwa 1072 Sek.) nicht einstellt.

Reaktion mit O, (63). HABER und SACHSSE konnten zeigen, daf3 die
Primirreaktion eine DreierstoBassoziation von Na-Atomen an O, ist.

Bei den angewandten Partialdrucken von etwa 0,001 mm Na, 0,1 mm O,,
3 mm Tragergas war der dritte StoBpartner in den meisten Fillen das Triger-
gas. Wenn man nach den iiblichen Ansitzen die Zahl der Dreierstoe er-
rechnet, findet man, daB3 der Prozel mit einem vergréBerten Wirkungs-
querschnitt verlauft. Als Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir
Ar, N,, He, als drittem StoBpartner wird fiir 250°C 0,6:0,8: 1 erhalten.
Bei der Steigerung der Temperatur von 250° auf 400° C sinkt fiir N, als drittem
StoBpartner die Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa den vierten Teil. Der
Bildung von NaO, folgt vermutungsweise eine schnelle Reaktion

NaO, + Na + 2 NaO.

X. Reaktionen der Halogenatome.

1. Aligemeines. Die Reaktionen der Halogenatome sind zum gréBten
Teil aus der kinetischen Analyse photochemischer Reaktionen ermittelt
worden, fir deren Erforschung die Arbeiten BODENSTEINS und seiner
Schule grundlegend gewesen sind. Die vollstindigen Reaktionen sind
hiufig recht kompliziert — es sind Kettenreaktionen —, und oft ver-
laufen zahlreiche Reaktionen nebeneinander.
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Der Ablauf von Reaktionen, in denen Chloratome eine Rolle spielen,
ist duBerst empfindlich gegen Verunreinigungen, die gerade in diesem Fall
infolge der groBen Reaktionsfihigkeit des Chlors (mit Hahnfett oder den
GefaBwinden) besonders leicht eingeschleppt werden kénnen. Auf Cl-Atome
abfangende Verunreigungen (P,05-Staub, Goldstaub oder Goldchlorid) ist
nach BoDENSTEIN und BERNREUTHER (12) der ,, Trocknungseffekt’ bei der
Chlorknallgasreaktion (es schien, als ob wasserfreie Cl,—H,-Mischungen nicht
zur Reaktion gebracht werden konnten) zuriickzufiihren. Noch gréBer sind
offenbar die Schwierigkeiten, reines Fluor herzustellen, so daB iiber die
Reaktionen der Fluoratome bestenfalls qualitative Angaben gemacht werden
konnen. )

Die neben den photochemischen Reaktionen bestehenden Moglich-
keiten, Reaktionen der Halogenatome zu untersuchen (Cl-Atome, die
durch die Gasentladung oder durch Umsatz von Cl, mit Na-Atomen
erzeugt wurden, thermische Reaktionen), ergeben durchweg gute Uber-
einstimmung mit den photochemischen Versuchen.

2. Rekombination. Cl-, Br-, J-Atome werden schnell an den Gefif-
wdnden verbraucht. Es war bisher nicht méglich, die Wand dafiir zu
,,vergiften, wie das fiir die Rekombination der H-Atome leicht moglich
ist. Bei den Versuchen von RoDEBUSH und KIINGELHOFFER (703) mit
Cl-Atomen aus der Gasentladung wurde durch die Reaktion von Cl-
Atomen mit Pyrex-Glas ein fester weier Beschlag gebildet, die mittlere
Lebensdauer der Cl-Atome konnte infolge der Wandreaktion kaum tiber
0,1 Sek. gesteigert werden. (Giinstigster Druck: 0,5—0,7 mm Hg.) Ahn-
liche Beobachtungen liegen auch fiir die Reaktion photochemisch er-
zeugter Cl-Atome mit Glas vor (zz0). Fiir die homogene Rekombination
der Cl-Atome, die bei hoheren Drucken und in weiten GefiBen aus-
schlaggebend ist — also unter Bedingungen, bei denen die Cl-Atome
nur langsam an die Wand diffundieren —, wird allgemein ein Dreiersto3-
prozeB angenommen, obwohl gerade bei der Rekombination der Cl-Atome
auch mit einer ZweierstoBrekombination unter Lichtemission zu rechnen
wire (vgl. auch S.53). Allem Anschein nach ist aber dieser ProzeB so
selten, daB er sich der Beobachtung entzieht, da bei héheren Drucken die
DreierstoBrekombination verhiltnismdBig schnell ist und bei niederen
Drucken die Diffusion an die Wand.

Die Rekombination von Brom- und Jodatomen mit verschiedenen
Fremdgasen als DreierstoBpartnern, sind Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen.

RaBivowrtscH und Mitarbeiter (g9g) belichteten sehr intensiv Ge-
mische von Bruchteilen eines Millimeters Brom- oder Joddampf sowie
Fremdgas bis zu einer Atmosphire und maBen die Atomkonzentrationen
photometrisch (vgl. Abb. 4, S.350). Die Hauptschwierigkeit bestand
darin, die Bedingungen zu ermitteln, bei denen die Anderung der Ex-
tinktion des Gemisches nur durch die Bildung und den homogenen Ver-
brauch der Atome durch DreierstoB bedingt wird und nicht durch
thermische Effekte (die bei Halogenpartialdrucken iiber rmm Hg
stérten) und Wandrekombination (bei niedrigen Gesamtdrucken).
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Die Resultate dieser Untersuchungen und die etwas abweichenden
von HILFERDING und STEINER (117) sowie JosT (76), die die Geschwin-
digkeit der Bromatomrekombination aus der Kinetik der photochemischen
Bromwasserstoffbildung bei Zusatz verschiedener Fremdgase ermittelten,
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 11. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten & fiir die
Rekombination von Br- und J-Atomen mit verschiedenen
DreierstoBpartnern Y.

. 2 d [Hal]
9 - il minhans BN 2.
hinro_ (aus Lol . pany [Y]) :
Zusatzgas Y: He Ar H, N, O, | CH, | CO, |CiH; | Br, ' HBr | HCI
HirrFERDING und | -
STEINER 217° C Br | 0,47| 0,11| 1,25/ 0,82 2,6 | 2,1 4,9
Jost Br 57
RABINOWITSCH 20°C Br | 1,35/ 2,2 |3,9 | 4,6 6,9 6,4/ 9,8
u. Mitarbeiter |20°C J {3,2 | 6,9 |7,1 |14,2 |19 |22 |33 |182

Die aus der Kinetik der HBr-Bildung errechneten Werte von HILFER-
DING und STEINER erscheinen weniger sicher, da bei diesen Versuchen stets
eine ganze Reihe von Reaktionen nebeneinander verlaufen [Br 4 H,,
H + Br,, H 4+ HBr, 2 Br + (H,, HBr, Br,, X)], wihrend bei der Anordnung
von RaBiNowITscH nur die Reaktion Br +-Br - X in Betracht zu ziehen ist.

3. Reaktionen der Halogenatome mit Wasserstoff. Die Reaktionen
der Halogenatome mit H, bzw. die Reaktionen in umgekehrter Richtung
wurden bereits unter den Reaktionen der Wasserstoffatome behandelt.

Die Aktivierungswirmen dieser Reaktionen sind:

Tabelle 12.
Akti- |
Wirmeténung vierungs- !
wirme
keal keal
Ia) J4+H,=HJ +H = 33 34 Aus der Aktivierungswirme der
umgekehrten Reaktion und der
Wirmetonung
b)Br + H, =HBr + H—17 | 17,64 | Aus der Kinetik der HBr-Bil-
dung (1g).
¢c)C1+H, =HCl + H—1 6 + 1 | Direkt untersucht mit Cl-Ato-
men aus der Gasentladung und
aus der Kinetik der Chlorknall-
gasreaktion
d) F4+H, =HF + H + ~40 | <10 | Nicht genau bekannt

Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen I bestimmt nun weitgehend
den Charakter der photochemischen (wie der thermischen) Reaktionen
der Halogene mit Wasserstoff, bei denen ja als Primirprozel der Zerfall
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eines Halogenmolekiils in zwei Atome nachgewiesen ist. Die aus den Reak-
tionen Ia) bis d) entstehenden H-Atome reagieren namlich mit dem mole-
kularen Halogen in allen bekannten Fillen und wahrscheinlich auch
im Fall des nicht untersuchten Fluors schneller als sie entstehen in
exothermen Reaktionen weiter nach
I H + X, =HX 4+ X + ... kcal (X = Halogenatom),

und diese Reaktionen sind auch schneller als die von H-Atomen mit
entstandenem Halogenwasserstoff - (vgl. S. 64, Tabelle 4). Die H-
Atome reagieren also schnell weiter unter Riickbildung eines Halogen-
atoms. Wenn nur die Reaktion I) hinreichend schnell ist gegeniiber
anderen Reaktionen, die die Halogenatome verbrauchen, dann muB die
Gesamtreaktion einen kettenméiBigen Charakter annehmen und fiir ein
Lichtquant viele Halogenwasserstoffmolekiile liefern. In einem von
Verunreinigungen (eine GefdBwand soll hierbei auch als Verunreinigung
angesehen werden) freien System Halogen 4 Wasserstoff + Halogen-
wasserstoff ist die einzige Verbrauchsméglichkeit fiir die Halogenatome
die temperaturunabhingige DreierstoSrekombination X + X (+ M) =
X, (+ M), evtl. auch X + X 4+ Hy =2 HX. Man kann nun leicht
die Bedingungen abschitzen, die fiir einen kettenmiBigen Verlauf
der photochemischen Reaktion erforderlich sind. Bei Drucken von
500 mm H,, irgendwelchen X,-Drucken und 1073 mm X — Atomkonzen-
trationen dieser Gr6Benordnung stellen sich bei der Belichtung ein,
wenn die Dreierstoirekombination den Hauptproze8 fiir die Atomrekom-
bination darstellt — muB die StoBausbeute der Reaktion X +4 H, =
HX + H groBer als 107 sein, damit die Gesamtreaktion einen ketten-
miBigen Verlauf annehmen kann. Es ist dies der Fall bei Tempe-

raturen, die gréBer sind als
34 000

830° abs. bei der Jod-Wasserstoffreaktion (> 10? =10 ¢57 T)

430° abs. bei der Brom-Wasserstoffreaktion,

145° abs. flir Chlor-Wasserstoff,

250° abs. fiir Fluor-Wasserstoff (unter Annahme einer Aktivierungs-
warme von 10 kcal fiir F + H, = HF + H).

Diese Temperaturgrenze wurde bisher nur festgestellt bei den Unter-
suchungen tiber die photochemische HBr-Bildung, deren einzelne Teil-
reaktionen sehr genau bekannt sind.

Die photochemische Chlor-Wasserstoffreaktion wurde bei tieferen
Temperaturen noch nicht untersucht, bei Zimmertemperatur betrigt die
Quantenausbeute bis zu 10® [vgl. etwa bei (23)], sie ist um so gréBer,
je reiner das Cl,—H,-Gemisch ist, in Gegenwart von ganz geringfiigigen
Verunreinigungen kann sie sehr klein werden.

Uber die Fluor-Wasserstoffreaktion gehen die Angaben der Untersucher
sehr auseinander, was auch nicht erstaunlich ist, wenn man bedenkt, daf

es sehr schwierig sein diirfte, beim Arbeiten mit Fluor Verunreinigungen
auszuschlieBen, da diese bzw. die durch Licht erzeugten F-Atome z. B.
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auch mit Quarz (z0g9) unter Bildung von Sauerstoff, SiF, und mdglicher-
weise noch anderen Verbindungen reagieren. Wenn daher von v. WARTEN-
BERG, SPRENGER und TAYLOR (130a) berichtet wird, daf3 bei der Belichtung
von F,, Hy-Gemischen im Gebiet der stirksten kontinuierlichen Fluor-
absorption Quantenausbeuten von hochstenfalls 1 HF pro Quant erhalten
wurden, so widerspricht dieser Befund . keineswegs einer niedrigen Akti-
vierungsenergie der Reaktionen ¥ +H,=HF +H und H+F,=HF +F.
Die thermische Reaktion zwischen Wasserstoff und Fluor ist sicher sehr
empfindlich gegen Verunreinigungen (r30d). Bekannt ist, daB die Ver-
einigung von Fluor und Wasserstoff leicht zu Explosionen fithrt (Ketten-
reaktion); die zur Umsetzung fithrenden Reaktionen miissen daher nur eine
kleine Aktivierungsenergie erfordern. Sehr wahrscheinlich ist, daf3 die Fluor-
Wasserstoffreaktion genau so wie die Chlor-Wasserstoffreaktion nach dem
NErnNsTschen Atomkettenmechanismus vor sich geht.

Eine iiber J-Atome verlaufende photochemische Jod-Wasserstoff-
bildung wurde bisher noch nicht beobachtet!. GréBere Quantenausbeuten
als 2 HJ pro Lichtquant sind erst bei Temperaturen iiber 550° C zu
erwarten, bei denen die thermische Jod-Wasserstoffbildung bereits schnell
vor sich geht. Denn die Aktivierungswirme der thermischen H J-Bildung
(8), fiir die man meist als Mechanismus H, + J, = 2 H] annimmt, ist
etwa 39 kcal, also nur um weniges hoher als die einer Reaktion J + H, =
H]J 4+ H. Da diese Aktivierungswirme von 39 kcal héher ist als die zur
Dissoziation eines J,-Molekiils in zwei Atome erforderliche Energie
(35 kcal), kann man die Jod-Wasserstoffbildung auch als eine Reaktion
von 2 J-Atomen mit H,:

J+H,+ J=2H]J + 40 kcal

auffassen [vgl. auch (96)]. Die Versuchsergebnisse lassen sich durch
eine bimolekulare Reaktion wie durch diesen DreierstoBmechanismus
gleich gut darstellen, da beide die gleiche Abhingigkeit von der H,- und
Jo-Konzentration liefern: -d—%é b k [Hy] - [J2). Aus den BODENSTEIN-
schen Werten fiir die Geschwindigkeit der H J-Bildung (&) errechnet man,
daB3 etwa jeder zehnte Zweiersto J, 4+ H,, bei dem eine Aktivierungs-
energie von 39 kcal zur Verfiigung steht oder jeder hundertste Dreiersto3
J + J + H,, der mit einer Energie von 5 kcal erfolgt, zur Bildung von
2 HJ fihrt. (Eine Reaktion 2 J + H, = 2 HJ sollte durch photo-
chemische Versuche festzustellen sein.)

Gegeniiber der thermischen Jod-Wasserstoffbildung, die glatt als
bimolekulare Reaktion formuliert werden kann, hat die thermische Bil-
dung von HCl und HBr ebenso wie die Lichtreaktion ganz sicher die
Entstehung der Atome zur Vorbedingung. Die Gesamtreaktion wird
stets durch eine Reihe verschieden schnell nebeneinander verlaufender
Reaktionen herbeigefiihrt, so daB die Geschwindigkeit in komplizier-
terer Weise von den Konzentrationen abhingig ist.

1 Die von CoEHN und STUCKHARDT [Z.physik. Chem. 91, 722 (1916)]
bei Bestrahlung mit Ultraviolett beobachtete H J-Bildung muB auf Sen-
sibilisatoren zuriickgefiihrt werden oder die Bildung eines stark angeregten
J.-Molekiils.
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Die Einzelreaktionen sind (wieder bei Ausschluff von Verunreinigungen
und auch der Wand):

Tabelle 13.

AW. | Ster. AW. | Ster.

kcal | Faktor kcal | Faktor
Thermisch:
1a)Cl, + (M)=12Cl4+(M) Bry, + (M) =2Br + (M)
Photochemisch: :
1b) Cly + Av = 2Cl Br, + hy = 2Br
2) Cl1+H,=HCI+H |6+1 Br+4+ H,=HBr+ H |17,64 | 1/8,5
3) H+4 Cl,=HCI4+Cl! 1,9 H+ Br,=HBr+ Br| 1 I
4) H+HCl=H,+Cl 4,5 0,1 H-+HBr=H,+ Br I 1/8,5
5) 2Cl4+(M)=Cl,+ (M) | o 2Br+4 (M) = Br,+ (M)| o
6) 2H4+(M)=H,+ (M) | o 2H + (M) =2H+ (M)| o
Von untergeordneter Bedeutung sind dabei die Reaktionen

H+4+HCl=H,+ Cl
2H + (M) =H, + (M) 2H 4+ (M) =H,+ (M),

da die H-Atome durch andere Reaktionen gréBenordnungsmiBig schneller
verbraucht werden. Daraus ergeben sich dann fir die Bildung von HCI
und HBr die Gleichungen:

d [HCI d [HBr

AEA _ g, 1on my) QDB by (3 (11 +

+ kg [H] [Br,] — &, [H] [HBr1] ,
wobei die Indizes von % sich auf die betreffenden Reaktionsgleichungen
beziehen.
Die Atomkonzentrationen sind leicht zu errechnen aus der Bedingung,

daB im stationdren Zustand Bildung und Verbrauch der Atome gleich schnell
sind. Es ergibt sich schlieBlich aus den cbigen Reaktionsfolgen:

fiir die thermische Reaktion:

{2

2k
d[HC _ kia _d [HBr] i ]
a2k V CHp) - [CLE | g = L s TEB]
" k3 [Bry]
fiir die photochemische Reaktion:

k1vJ - [Bra]
Ay pey . /B O | ammg “‘MV HU

ks [M] d¢
2k, [H ] V abs.
bzw. =2 ky[H,] - ]/k E;}] - | bzw. = il [M]

Fiir die photochemische Chlorknallgasreaktion wurde experimentell von
BopensTEIN und UNGER (r7) eine andere GesetzmiBigkeit gefunden:

d [HCI
[dt ] =k- Jabs_ * [H2] »
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was auf das Abfangen der Cl-Atome in einem ProzeB Cl + X = CIX (X
eine unbekannte Verunreinigung oder die Wand) zuriickgefiihrt werden muB.
Bei Gegenwart von Sauerstoff ergibt sich bei der H,—Cl,-Reaktion wieder
ein anderer Verlauf, da sowohl H-Atome wie Cl-Atome in DreierstoBprozessen
durch O, abgefangen werden (r5, rz4). Der Temperaturkoeffizient der Ge-
samtreaktion (d.h. der der Kettenlinge) ist in diesem Fall ein anderer (74),
denn in Gegenwart von Sauerstoff wird die Kette vorwiegend durch das
Abfangen von H-Atomen beendet. Der Temperaturkoeffizient wird dann
bedingt durch die Konkurrenz der Reaktionen H + O, + M = HO, +M
und H + Cl, = HCl + Cl. Der Unterschied in den Aktivierungsenergien
der beiden Reaktionen ist 1,9 kcal (s. auch S. 71). Bei AusschluB3 von Sauer-
stoff dagegen wird die Kette ganz vorwiegend abgebrochen durch die Reaktion
Cl 4+ X = CIX. Der Unterschied in den Aktivierungswarmen dieser Reaktion
und der Reaktion Cl + H, = HCl + H von 5,9 kcal ist fiir den Temperatur-
koeffizienten der Quantenausbeute bei Ausschlu von Sauerstoff verant-
wortlich. Offenbar verlduft die Reaktion Cl + X = CIX ganz wie eine
Wandrekombination von Atomen ohne Aktivierungsenergie.

Ebenso wie photochemisch erzeugte Chloratome 16sen durch Umsatz
von Natrium mit Cl, erzeugte Cl-Atome in Gemischen von Chlor und
Wasserstoff (wie auch Methan) Reaktionsketten aus (g94).

Die Auffindung des schweren Wasserstoffisotops (D) hat Anla83
gegeben, die Reaktionen der Cl- und Br-Atome mit D, zu untersuchen
und mit den Reaktionen mit gewdhnlichem Wasserstoff zu vergleichen.

Vom H,- unterscheidet sich das D,-Molekiil im wesentlichen nur durch
die Masse der Kerne sowie die davon abhingigen GréBen, besonders der
mittleren Fluggeschwindigkeit (StoBzahl) und der Schwingungsfrequenz
(Nullpunktsenergie). Es war daher zu erwarten, daB alle Reaktionen des
D,-Molekiils langsamer sind als die entsprechenden des H,, da einerseits die
Zahl der ZusammenstoBe eines Dy-Molekiils unter sonst gleichen Bedingungen
meist im Verhaltnis 1: 9/2 seltener sind als bei H,, andererseits die Schwin-
gungsenergie, die jedes Molekiil von vornherein besitzt (Nullpunktsenergie)
um 1,8 kcal kleiner ist.

Es hat sich bei der Untersuchung der Reaktionen mit schwerem
Wasserstoff nun herausgestellt, daB der Unterschied in den Nullpunkts-
energien keineswegs in gleicher Héhe als Unterschied in den Aktivierungs-
energien sich bemerkbar machen muB; es ist dies leicht damit zu erklaren,
daB3 auch dem aktivierten StoBkomplex (vgl. S. 51f.) eine von der Masse
des Wasserstoffisotops abhingige Nullpunktsenergie zukommt. [Uber
die Berechnung der Nullpunktsenergie vgl. (33, 32).] Bei allen bisher
untersuchten Reaktionen mit schwerem Wasserstoff wurde der Unter-
schied in den Aktivierungsenergien deutlich kleiner als der Unterschied
in den Nullpunktsenergien gefunden. Die in der Tabelle 14 angegebenen
Unterschiede der ARRHENTUSschen Aktivierungswirmen (Spalte 5) sind
dabei aus dem Geschwindigkeitsverhiltnis (Spalte 3) errechnet unter
der Annahme, daB3 sonst nur die StoBzahlen verschieden sind (Spalte 4)*.

1 Nicht beriicksichtigt ist dabei, daf schwerer Wasserstoff wegen des
kleineren Schwingungsquants leichter zur Schwingung angeregt wird als
leichter Wasserstoff. ’
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Tabeller4. Isotopenverschiebungder Reaktionsgeschwindigkeiten.

Verhiltnis der Untkecrasllchdizg in
‘1{2;%(1521?3; Temperatur R.G.Konst. |StoBzahl| Aktiv.- gl;lﬁlt's_ Autoren
ky Zy w. 1;nergie
°c & Z, |0:— Q|E3—E]
1) a+H, 30 3,3 1,22 | 0,6 0,8 | Farkasund
Cl +HD ' Farxas (39)
2) G+ HH ound 30| 13,4 und 1,39 ] 1,2 1,8 | ROLLEFSON (104b)
Cl + DD .
975
Br + HH
3) ——————— | 275—380|5,5 —4.4| 1.4 1,5 1,8 | Bach, Bon-
Br + DD HOEFFER,
MOELWYN-
HucHES (3)
M 425—500 | 2,45—2,1 | 1,41 | 0,75 | 1,8 | GEIB, LENDLE
J. + D, : (58)
M 630—710 1,85 1,41 | 0,52 | 1,8 | FArRKAs und
D + D, | (Mittel) FARKAS (40)
M 238 1,33 I 0,35 | 1,2 | Bawn und
Na + DCl | Evans (6)
Adsorption H
an Ni —2] ound 25 | 1,36 und | 1,8 | MagnNus und
D, 1,25 SARTORI (84)

Die angegebenen Daten der Reaktionen der Cl-Atome sind nicht frei
von Unsicherheiten, da die Reaktion des Chloratoms mit Wasserstoff nur
einen Teil, wenn auch den wesentlichsten, der.Gesamtreaktion bei diesen
{photochemischen) Untersuchungen - darstellte: 1) aus der Anreicherung
des schweren Wasserstoffiostops bei der photochemischen Chlor-Wasserstofi-
reaktion, 2) aus dem Unter§chied des Mengenverhiltnisses, in welchem
COCl, und HCIl bzw. COCl, und DCI bei der photochemischen Reaktion eines
Gemisches von Cl,, CO und H, (bzw. D,) entstehen, 3) aus der thermischen
Brom-Deuteriumreaktion.

4. Sonstige Reaktionen der Halogenatome. J-Atome. Unter sehr ver-
schiedenen Bedingungen wurde die Reaktion J 4+ C,H,J, = C,H,J + J,
festgestellt.

Der thermische Zerfall von C,H,J, in Tetrachlorkohlenstofflésung
wird durch Jod bei Temperaturen von 40—150° C stark katalysiert, und
zwar hingt die Zerfallsgeschwindigkeit, wie PoLissarR (97) feststellte,
von der Wurzel der Jodkonzentration ab, woraus die Beteiligung von
Jodatomen hervorgeht. DaB es sich dabei um eine Kettenreaktion mit
der Reaktionsfolge

Jo(+ M) =2] (4+ M) bzw. J, + kv =2]
]+C2H412:J2+ 2H4J

C2H4J=C2 4+J

2] (+ M) = J, (+ M)

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 7
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handelt, wurde in der photochemischen Untersuchung der Reaktion von
ScHUMACHER und WIiG (r114) gezeigt, die fiir den durch Jod sensibili-
sierten photochemischen Zerfall des Athylenjodids in Tetrachlorkohlen-
stofflésung bei 100° C Ausbeuten von etwa 25 zerfallenen C,H, J,-Molekiilen
pro Lichtquant erhielten. Die Temperaturabhingigkeit der Quantenaus-
beute lieferte in sehr genauer Ubereinstimmung mit der Auswertung der
thermischen Reaktion fiir J + C,H,J, = J, + C;H,J eine Aktivierungs-
warme von 11,5 kcal, der sterische Faktor lieB sich zu etwa /5, abschitzen.

Ebenso hoch wie fiir die Losung in CCl, wurde die Aktivierungs-
energie fiir diese Reaktion in der Gasphase um 500° C von ARNOLD
und KisTiAKowsKy (2) gefunden. Die gefundene Aktivierungswirme
der Reaktion J + C,H,J, dient wohl ganz oder teilweise zur Deckung
der Energiebilanz dieses Vorganges.

Ahnlich hohe Aktivierungsenergien und etwa der gleiche sterische
Faktor wurden von Occ und Poranvr (89) fiir die beiden Reaktionen
eines J-Atoms mit optisch aktivem Methyl-Athyl-Jod-Methan in der
Gasphase erhalten. Genau wie fiir den thermischen Athylenjodid-Zerfall
wirkt Jod proportional zur Wurzel der J,-Konzentration als Kataly-
sator sowohl fiir den thermischen Zerfall des Jodalkyls: J+ C,H,J=
Ja + CH,, wie fiir dessen Umlagerung in das Stereoisomere (bzw. das
razemische Gemisch):

' R

T T A
I T

Diese (thermoneutrale) Umwandlung erfordert nach OcG und PoLANYI
eine' Aktivierungsenergie von 13,8 kcal?, die Aktivierungsenergie dafiir
ist also dhnlich hoch wie fiir die hdchstwahrscheinlich auf demselben
Reaktionsmechanismus beruhenden Austauschreaktionen der Wasserstoff-
atome (D-Atome) mit H,O, NH;, CH, (vgl. S. 62). Die mit mindestens
10 kcal endotherme Reaktion J 4 C,H,J = J, + C,H, erfordert eine
Aktivierungswirme von 17 kcal.

J+C0, =T +C,0, (60).

Bromatome. Von den photochemischen Reaktionen, an denen Brom-
atome beteiligt sind, seien hier nur zwei Beispiele angegeben.

Die photochemische Bromierung von Benzol verliuft nach RABINO-
WITSCH in zwei parallelen Wegen: ,

1. Gleich bei der Entstehung werden die durch das Licht erzeugten
Br-Atome an eine Doppelbindung des Benzolmolekiils angelagert, an
welches das Brommolekiil schon vorher durch Solvatation gebunden war.

I

H I

1 Bemerkenswert ist, da8 die gleiche Reaktion auch von Jodionen statt
-atomen in alkoholischer Losung hervorgerufen wird. Die Aktivierungs-
energie ist ahnlich hoch [16,8 kcal bei Methyl-, Propyl-, Jodmethan. BErG-
MANN, PorLaNvi, Szaso: Z. physik. Chem. B 20, 161 (1932)].
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1) (CeHs, Bry) + kv = C¢H¢Br,.
2. Freie Bromatome mit einer Aktivierungsenergie von 8 kcal reagieren
nach
2) Br + CHy = HBr + CH,,.
Ein kettenmiBiger Ablauf entsteht durch die Reaktion
3) CgH; + Br, = C;H,Br - Br.

Die Quantenausbeute der ganzen Reaktion ist jedoch nur gering,
kleiner als 1, da die Aktivierungsenergie der Reaktion 2) zu hoch ist
und die Bromatome in der Losung durch Rekombination schnell ver-
braucht werden. Die Reaktion 2) mag um den Betrag der Aktivierungs-
energie endotherm sein.

Die Sensibilisierung der photochemischen Umwandlung von stereo-
isomeren Verbindungen mit einer Kohlenstoffdoppelbindung ist durch
Anlagerung eines Bromatoms an die Doppelbindung und die dadurch
erméoglichte freie Drehbarkeit zu erkliren [(30), vgl. auch (23)].

V v
C CBr
| + Br— é
C
A A
starr frei drehbar.

Cl-Atome. O (z5) und H,0, (r5) werden von Cl-Atomen gerade
so wie von H- und O-Atomen schnell zerstgrt.

C1,0. Die Reaktion Cl 4 CL,O = Cl, + ClO erfordert nach ScHU-
MACHER und WOLF (rr1b) eine Aktivierungsenergie von etwa 5 kcal.

Ahnliche Kettenreaktionen wie bei der Chlor-Wasserstoffreaktion
werden hiufiger bei photochemischen Reaktionen mit Chlor beobachtet:

Ct 4 CH,. Sowohl durch Umsetzung von Na mit Cl, (g4) wie durch
Belichtung von Cl, erzeugte Chloratome 16sen in Gemischen von CH,
und Cl, lingere Reaktionsketten aus. Bei der photochemischen Chlo-
rierung von Methan wurden von CoEEN und CoRrRDEs (26) Quanten-
ausbeuten von 10000 bei Zimmertemperatur festgestellt.

Da auch das gebildete Methylchlorid weiter reagiert, erhilt man schlieB-
lich bei der photochemischen Reaktion ein Gemisch aller vier Chlormethane,
Von Poranvyi und BoGpaNDY (94) wurden Ausbeuten von 100 CH,Cl pro
Cl-Atom erhalten. Man kann aus beiden Untersuchungen entnehmen, daB
die Aktivierungsenergie der Reaktion der Cl-Atome mit CH,; hochstens
9 kcal betragen kann. Daher kommt die stark endotherme Reaktion
Cl + CH, = CH,Cl + H dafiir nicht in Frage, so daB es die Reaktion
Cl 4+ CH, =CH; +HCI sein muB, die zusammen mit CH, + Cl, = CH,Cl +-Cl
einen kettenmiBigen Ablauf ganz analog zur Chlor-Wasserstoffreaktion ergibt.
Ebenso wie bei der Chlorknallgasreaktion machen sich spurenweise Ver-
unreinigungen bemerkbar (auch hier wurde ein ,,Trocknungseffekt bei der
photochemischen Reaktion beobachtet).

Im groBen und ganzen sind die Reaktionen der Cl-Atome denen
der H-Atome recht dhnlich. Gegeniiber dem Methan muB auf ein

7*
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betrichtlich groBeres Reaktionsvermodgen der Cl-Atome geschlossen
werden, obwohl die Wirmetdnung dieselbe ist fiir die entsprechenden
Reaktionen des Cl- und H-Atoms.

Die photochemische Chlorierung von Chloroform nimmt qualitativ
ganz den gleichen Verlauf wie die von Methan: Quantenausbeute etwa 250
(zz18). Die Aktivierungswirme der Reaktion CHCl; + Cl = CCl; + HCl
ist nach ScHUMACHER und WoLF héochstens 4 kcal (dhnlich schnell ist
auch die Reaktion H 4 CHCl,, s. S. 66). Die Folgereaktion CCl; + Cl,
verlauft mit einer Aktivierungswirme von etwa 8 kcal [die gleiche
Aktivierungswidrme wird von PoraNyl und v. HARTEL (7I) auch fiir
die Reaktion CH,; + H, = CH, + H angenommen].

Photochemische Phosgenbildung und durch Cl-Atome ausgeldste
Oxvydationsreaktionen.

Die qualitativen Ergebnisse der Versuche zahlreicher Autoren iiber
die Phosgenbildung sind {(z3), vgl. auch (23)]:

1. Die Phosgenbildung ist eine Kettenreaktion (Kettenlinge einige
1000).

2. Bei Oy-Zusatz wird sie bei Zimmertemperatur gehemmt, an Stelle
von Phosgen wird dann mit dhnlich hoher Quantenausbeute Kohlensaure
gebildet.

3. Bei 250° C und dariiber wird bei Gegenwart von O, keine Kohlen-
sdurebildung aber wieder Phosgenbildung beobachtet.

Diese Versuchsergebnisse werden auch quantitativ durch das von
BopensTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema gut wieder-
gegeben:

1) Cl, + kv = 2Cl,

2) Cl + CO (4 M) = COCl (+ M),

COCl1 + O, + (M) — CICOO, -~ CO, + Kettentrager,

%

) COCI + CI

) Cl + CO 4 c12}= cocy, + €L,
)

Cl + COCI + (M) = COCl, + (M),

7) |Cl + COCl = CO + Cl,.

Nach diesem Schema werden Cl-Atome an CO zu einer lockeren, bei
héheren Temperaturen wieder zerfallenden Anlagerungsverbindung COCI
mit einer Festigkeit von ~ 10 kcal gebunden. Dieses COCl setzt die
Kette fort [Reaktion 4)], bricht die Kette durch Abfangen eines Cl-
Atoms ab [6) oder 7)] oder reagiert mit Sauerstoff [Reaktion 3)]. Bei
hoheren Temperaturen ist kaum COCIl vorhanden, die Phosgenbildung
verlauft dann {iber Reaktion 5). Von RoLLEFsoN (1044) wurde Cly als
Zwischenprodukt an Stelle von COCl angenommen, doch gibt das von
BopensTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema die Kinetik
der gleichzeitigen Phogen- und HCl-Bildung im System Cl,, H,, CO quanti-
tativ besser wieder als ein von intermedidrem Cl; Gebrauch machendes.

Es kann wohl kaum etwas dariiber ausgesagt werden, ob das Eingreifen
von Sauerstoff in die Cl,—CO -Reaktion tatsichlich in der durch die

Qb W
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Reaktion 3) angedeuteten Weise vor sich geht, d. h. unter Bildung einer Ver-
bindung O = C— 'O = O, die die CO, liefernde Kette irgendwie fortsetzt,

\
Cl

oder ob durch Sauerstoff schon die Cl-Atome unter Bildung eines bei hoheren
Temperaturen wieder zerfallenden oder das Cl-Atom an CO iibertragenden
Cl— "0 = O abgefangen werden (r5), oder ob gar beide Reaktionsweisen
nebeneinander vorkommen.

Wie in diesem Falle, so sensibilisiert Cl, noch die Reaktionen mit
Sauerstoff bei zahlreichen anderen Verbindungen, so bei CH;OH, CH,0,
CHCl,, C,Cl, (z07). Von ScHUMACHER werden aus der Kinetik dieser
durch Chlor sensibilisierten photochemischen: Oxydationsreaktionen in
allen Fillen dhnliche Zwischenprodukte angenommen: der erste Schritt
ist jedesmal die Herstellung eines Radikals mit einer freien Kohlenstoff-
valenz, darauf folgt dann Anlagerung eines O,-Molekiils: R,C 4 O, ~
R,C—'0,. AuBerlich wenigstens entsprechen diese Reaktionen ganz
den von H-Atomen eingeleiteten Oxydationsreaktionen.

Bei diesen trifft aber wenigstens in einem Fall der durch H-Atome ein-
geleiteten Reaktion zwischen CO und O, bei Temperaturen von etwa 100 bis
4007 abs. der fiir die durch Cl-Atome ausgeldsten Oxydationen angenommene
Mechanismus nicht zu. Das dann anzunehmende, dem R;C—O = O ent-
sprechende Zwischenprodukt HCOO, wiirde die Bildung von HCO zur Vor-
aussetzung haben. Nun ist aber aus dem Ausbleiben einer Formaldehyd-
bildung bei tiefen Temperaturen (vgl. S. 78) zu schlieBen, daB die Bildung
von HCO eine merkliche oder der Abbau dieser Verbindung durch H-Atome
keine nennenswerte Energie erfordert, daher kann dann auch HCOO, als
Zwischenprodukt in dem ganzen Temperaturbereich der durch H-Atome
eingeleiteten CO,-Bildung nicht in Frage kommen.

Fluoratome. 1. Die von RUFF und MirtscHITZKY! bei der thermischen
COF,-Bildung beschriebenen Vorgidnge: Explosion nach einer Induktions-
periode (Verbrauch von O, und anderen Verunreinigungen?), CO,-Bildung
bei Gegenwart von Sauerstoff lassen vermuten, daB der Mechanismus der
COF,-Bildung ahnlich ist wie der bei der Phosgenbildung und iiber F-Atome
verlauft. DaB friihere Versuche COF, aus CO und F, zu erhalten, scheiterten,
ist wahrscheinlich auf einen zu hohen Sauerstofigehalt des verwendeten
Fluors zuriickzufiihren.

2. Der H,0,-Bildung aus H-Atomen und O, analog ist die von RUFF
und MENzEL? beschriebene Bildung von F,0,, welches bei dem Durchgang
von F,, O,-Mischungen durch einen Ozonisator (elektrische Entladung)
und Kondensation mit fliissiger Luft erhalten wurde. Das F,0, zersetzt
sich (im Gaszustand) nach RUFF und MENZzEL irreversibel bei Temperaturen
iiber —70° C unter Bildung von FO (?).

Die Tabelle 14 gibt einen Vergleich der Reaktionen einer Substanz
mit verschiedenen Atomen, soweit dies heute moglich ist. Die dhnlichen
Resultate, die in den einzelnen Zeilen erhalten werden, lassen erwarten,
daB es moglich sein wird, schon allein aus den Experimenten Schliisse zu
ziehen aus der Reaktionsfihigkeit einer Substanz gegeniiber einer Atom-
sorte auf ihre Reaktionsfihigkeit gegeniiber anderen Atomen.

! RUFF u. MILTSCHITSKY: Z. anorg. u. allg. Chem. 221, 154 (1934).
2 RurF u. MENZEL: Z. anorg. u. allg. Chem. 211, 204 (1933).
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Tabelle 15. Vergleich der Aktivierungswarmen (in Kcal)
mit verschiedenen Atomen.

A (Atom) H (D) (o] N Na Ci
A+H,~4A4H+H 6,7 6 6
A + HCl*) 4,5 | ~6 — | 6 endo-

therm
A + HBr #*) o <4 + o +
A+HJ* ~ 0 <4 + o) e
A+ 0O, (+ M) AO, (+ M) 0 o + +
A +CO (- M)~ ACO (+ M) + + | — +
A+ 0,40 + 0, =5 4.5 +
A 4+ H,0, %) ~ 5 <5 | +
A 4 CH, *) > I0 ~7 — <9
CH,C1 *) .~ 8 ~6 9 <9
CHCJ, #) =5 =5 3 =4
H,CO *) < 3 <3
C,H, *) =5 =5 =+
A 4 SO, (+ M) *) o o +

*) Mechanismus nicht einheitlich oder nicht gesichert,
-4 Reaktion wurde beobachtet,
— Reaktion wurde nicht beobachtet.
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1. Einleitung und Abgrenzung. Obgleich die Festigkeitseigenschaften
die hervorragendsten Kennzeichen des ,festen’ Aggregatzustandes dar-
stellen und den Gegenstand frithester technischer Betitigung gebildet
haben, ist man von ihrem vollen Verstindnis und ihrer technischen
Beherrschung noch ziemlich entfernt. Wie kommt es, dal man als
makroskopisches MaB fiir die Wirksamkeit der molekularen Kohisions-
krifte lieber eine unanschauliche EnergiegroBe, z. B. Gitterenergie oder
Sublimationswirme, namhaft zu machen pflegt, als die viel anschau-
lichere Spannungsgrenze der ZerreiBfestigkeit? — Hier wirkt sich zu-
nichst die Erfahrung aus, daB3 unsere gegenwirtige MeBgenauigkeit fiir
die genannten EnergiegroBen meist noch scharf reproduzierbare Zahlen-
werte liefert, wihrend bei Bestimmung der ZerreiBfestigkeit jede Probe
mehr oder minder verschiedene Ergebnisse liefert. Die Sublimations-
wirme erscheint dadurch als eine makroskopische Stoffkonstante schlecht-
hin, die ZerreiBfestigkeit dagegen als eine individuclle Probeneigen-
'schaft. Verschieden wvorbehandelte Proben des gleichen Stoffes geben im
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allgemeinen noch stirker verschiedene Zerreifestigkeiten, wihrend eine
Energieinderung auch jetzt noch kaum nachweisbar zu sein braucht.
Indem man die gefundenen Verschiedenheiten mit Strakiurunterschieden
der Proben in Verbindung bringt, gelangt man zu der Feststellung, daB
Energieinhalte wnempfindlich, FestigkeitsgroBen dagegen empfindiich
sind gegen Strukturverschiedenheiten, die so geringfiigig sein kénnen,
daB sie der makroskopischen Wahrnehmung iiberhaupt entzogen bleiben.
— Damit steht der zweite unterscheidende Gesichtspunkt in nichstem
Zusammenhang. Zur Verkniipfung des Energieinhaltes mit den Molekular-
kraften geniigt im allgemeinen eine einfache Idealisierung des. Fest-
korpers, etwa das geometrisch-regelmiBige Kristallgitter oder die An-
nahme eines bestimmten mittleren Atomabstandes; die unzdhlbaren
Freiheitsgrade der wirklichen Molekularanordnung werden durch die
vorausgesetzte gleiche Wirksamkeit auf die wenigen Freiheitsgrade des
Einzelatoms zuriickgefithrt. Anders bei den FestigkeitsgroBen, wo die Wirk-
samkeit geringfiigiger Strukturunterschiede jede Nivellierung dieser Art
unméglich macht. Wir kennen und beherrschen daher den Zusammenhang
der Molekularkrafte mit den strukturumempfindlichen Energieinhalten,
nicht aber mit den strukturempfindlichen Festigkeitseigenschaften (4£3).

Zum Verstindnis dér Festigkeitstatsachen ist somit eine genauere
Kenntnis der Struktur der Festkorper erforderlich als bei irgendwelchen
strukturunempfindlichen Eigenschaften. Man weif3, daBl in den Kristallen
der regelmiBige Gitterbau vorherrscht, so daff die Struktur des wirk-
lichen Kristalls durch unvollkommene Ausbildung seines Gitterbaues zu
kennzeichnen ist. Uber Anzahl, riumliche Verteilung und Eigenschaften
seiner Baufehler oder Stérstellen liegen vielseitige, jedoch noch lange
nicht erschépfende Feststellungen vor [SMEKAL (6)]. Man kann sie all-
gemein als Inhomogenititen eines an sich homogenen Grundmaterials
auffassen. Welche Ziige dieser allgemeinen Inhomogenitit dev Festhorper
sind fiiy ihre Festigkeitseigenschaften mafgebend ? Sind es einzelne, isolierte
Inhomogenititen, oder kommt es auf das Zusammenwirken einer Mehr-
zahl von ihnen an?

Es ist offenkundig, daB die Anzahl der vorhandenen Méglichkeiten
zu grofl und manche von ihnen zu verwickelt sind, als daB eine rasche
Beantwortung solcher Fragen auf rein rechnerischem Wege erwartet
werden kénnte. Die Vielzahl der in Betracht kommenden Verinderlichen
hat es vielmehr unumginglich gemacht, die Feststellung der maB-
gebendsten Parameter durch ein dauerndes Zusammenwirken von
Theorie und Experiment abzukiirzen. Obgleich auf diesem Wege bereits
verschiedene Teilantworten erhalten werden konnten (6), ist das Problem
nach wie vor zu umfassend geblieben, als dafB eine iiberzeugende
Gesamtlésung in naher Aussicht stiinde. Man mufB3. daher eine aus
der Natur des Gegenstandes entspringende Vereinfachung suchen. Eine
solche Moglichkeit liefert die Tatsache, daB zahlreiche Festkérper mit
sinkender Temperatur immer unplastischer werden und daB amorphe
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Korper unterhalb einer gewissen Temperaturgrenze sogar vollig un-
plastisch erscheinen. Es gibt somit einen Bereich, in dem die Festigkeits-
etgenschaften von Plastizititserscheinungen praktisch unabhingig sind. Da
dieses Gebiet durch Verminderung oder Ausschaltung der Wirme-
bewegung erhalten wird, darf man erwarten, daB es die Grundziige der
Festigkeitseigenschaften in sich schlieBt, zu denen in héheren Temperaturen
die Plastizititsvorginge als Komplikation hinzutreten [SMEKAL (46)]. Die
sekundire Natur der Plastizitdtserscheinungen erfordert demgemil3 einen
Verzicht auf den Zusammenhang mit den Molekularvorgingen, wenn
man die Plastizitit als selbstindigen Grenzfall des Festigkeitsverhaltens
zu behandeln beabsichtigt; die fruchtbare Xonzeption des ,,ideal-
plastischen' Kérpers und damit verwandte Abstraktionsformen der Fest-
korper dienen tatsichlich nur rein phinomenologischen Plastizitits-
theorien [GEIRINGER-PRAGER (4)].

Der vorliegende Bericht betrifft den entgegengesetzten Grenzfall des
sproden Festkorpers. Der ,ideal sprode’ Kérper muB, wie sich zeigen
wird (Kap. 7,5), durch das Fehien jeder, selbst molekularer plastischer
Formdnderungen definiert werden, wogegen beim ,,makroskopisch spréden”
Korper, dem sproden Korper schlechthin, nur das Unterbleiben makro-
skopischer bildsamer Forminderungen gefordert ist. Die Tragweite
dieser und einiger weiterer Unterscheidungen hat sich erst bei der Dis-
kussion [SMEKAL (47, 49)] einer Reihe von uns veranlaBter Festigkeits-
untersuchungen an Gliasern (64, 71, 92, 93, 95, 104, I05, I06, II0, II5)
herausgestellt, {iber deren Ergebnisse hier erstmals im weiteren Zu-
sammenhange berichtet wird (Kap. 11—14). Den Ausgangspunkt der
hier dargelegten neueren Entwicklung bildet eine bekannte Unter-
suchung von A. A. GRIFFITH (17), in der das Wesen des ZerreiBvorganges
an einem rechnerisch zugédnglichen und experimentell priifbaren Grenz-

fall (Kap. 4; 5,I) zum ersten Male zutreffend erfat worden ist.

Der Ubersichtlichkeit halber werden die meisten folgenden Betrachtungen
fiir homogene Zugbeanspruchung zylindvischer Festkirper angestellt, um so
mehr, als sowohl theoretisch (Kap. 6) wie empirisch (Kap. 11, 15) gezeigt werden
kann, daf die Uberwindung der Kohision bei allen iibrigen Beanspruchungs-
arten grundsdtzlich auf die gleiche Weise zustande kommt. Die fiir andere
Beanspruchungsarten vorlieg<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>